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Desde que en el siglo XIX se aceptô la teorîa cinética de gases, se 
sabe que la mayorîa de los procesos macroscôpicos observables en los f l u î -  
dos estân gobernados por colisiones intermoleculares. La plena comprensiôn 
de estos procesos im plicarîa pues una descripciôn cuantitativa de e lle s  b^ 
sada en la teorîa de colisiones. La estrecha relaciôn entre los fenômenos 
macroscôpicos y sus fundamentos moleculares ha sido resaltada a lo  largo 
de este siglo en excel entes tratados sobre el tema*'^.
El estudio de las colisiones intermoleculares es un campo en el que 
la interconexiôn entre teorîa y experimento es especialmente fuerte . La 
teorîa formai de colisiones ha sido ampliamente tratada**'® y , aunque el
planteamiento conceptual de los problemas de colisiones no parece presen -
ta r d ificu ltad es , existen ciertos obstâculos a la hora de lle v a r a cabo 
los câlculos, causados principalmente por el hecho de que la precisiôn re- 
querida en las funciones de energîa potencial solo puede obtenerse por mé- 
todos "ab in it io "  para sistemas con pocos electrones.
La comparaciôn directe de los câlculos de la  teorîa de colisiones con 
resultados expérimentales es hoy en dîa fa c tib le  gracias, especialmente, 
al désarroilo de la  electrônica y de la tecnologîa del vacîo, técnicas que
han permitido la medida de secciones de co lis iôn .
Este conjunto de estudios teôricos y expérimentales sobre las c o lis i£  
nés intermoleculares constituye el campo denominado "Dinâmica Molecular", 
campo en el que se han realizado progresos espectaculares a lo largo de 
las ultimas dêcadas, que han dado lugar a un buen numéro de textes y mono- 
grafîas sobre el tema^’ "^*.
Dentro de la  dinâmica molecular tienen especial interés para el présen­
te trabajo los estudios referidos a colisiones reactivas que constituyen la 
llamada "Dinâmica Molecular de Reacciones"'^.
Los tratamientos teôricos u tilizados en el estudio de las colisiones  
reactivas son anâlogos a los empleados para el estudio de choques no re a c ti­
vos. Las técnicas expérimentales son muy variadas; entre e llas  se incluyen 
la espectroscopia c in é tic a , quimiluminiscencia^' , lâseres quimicos^? ’’ °, 
etc . La técnica de "Haces Moleculares" permite el estudio de colisiones in - 
dividuales, por lo cual es especialmente adecuada para el estudio de las 
reacciones quîmicas, ya que évita  los problemas derivados de las multiples 
colisiones reactivas y reacciones secondaries.
Un haz atômico fué formado por vez primera por L. Dunoyer'*', quién cor[ 
densô sobre una superfic ie metâlica un haz de âtomos formado a p a r t ir  de v^ 
por de sodio. La técnica fué aplicada por G. Stern y W. Gerlach^a la disper­
siôn de haces atômicos por campos magnéticos en la década de los 20  .
Un haz atômico o molecular esta formado por un grupo de âtomos o de m£ 
léculas que viajan en una direcciôn sin s u fr ir  colisiones entre sî ni con 
el medio circundante. Las ventajas de los haces moleculares para el estudio 
de las interacciones de las moléculas independientes con campos externos, 
fotones, electrones, otras moléculas, o superficies son pués obvias; estos 
métodos se han venido u tilizando para estudios fîs icos desde las primeras 
décadas del siglo y se han publicado importantes tratados al respecto"
Su aplicaciôn a la quîmica es sin embargo mucho mâs reciente. Se extiende 
aproximadamente a los ûltimos 25 anos y puede considerarse que comienza con 
los experimentos de Taylor y Datz"*® sobre la reacciôn K + HBr->■ KBr + H. El 
valor de la informaciôn que podîa obtenerse de los experimentos de haces mo^  
leculares que permitîan el estudio de colisiones individuales era évidente 
desde un princip io  (la  duraciôn de una colisiôn entre moléculas es de aproxi_
madamente 10"'^-10"“  s; escala de tiempo inaccesible para cualquier mêtodo 
de la cinética quîmica convencional ) .  No obstante, los métodos de haces mo­
leculares requieren una tecnologîa complicada y su aplicaciôn a la quîmica 
se retrasô hasta la u tiliza c iô n  por los mencionados Taylor y Datz de detec- 
tores de ionizaciôn s u p e r f i c ia l , sumamente eficaces para la  detecciôn de 
â lc a lis y de haluros alcalines (esta e fic ienc ia  puede ser prâcticamente del 
100% en el caso de los â lc a lis ; la  efic ienc ia  de los métodos basados en es- 
pectrometrîa de masas es unas diez mil veces menor).
Desde esta época in ic ia l hasta la actua lidad, los haces moleculares se 
han aplicado extensamente al estudio de las reacciones quîmicas^'’**®®'®.
A lo largo de las dos ultimas décadas, los progresos técnicos en este 
campo han sido notables y e llo  ha permitido el estudio de procesos cada vez 
mâs complicados y un acercamiento graduai hacia el experimento dinâmico i -  
deal: el estudio de colisiones "estado a estado" ( i . e . ,  con selecciôn del 
estado de los reactivos antes del choque y an â lis is  del estado de los pro­
ductos después del mismo). Hoy en d îa , la técnica de haces moleculares per­
mite; la selecciôn de los estados in ic ia le s  de los reactivos, tanto trans-
l a c i o n a l e s ” - ® 2 . 6 0 - 6  9 , 1 2 0 - 1 2 5 , 1 2 9 - 1 3 4 , 1 4 2 , 1 7 7 , i7b o^mo internos^®'®'
1 0 8 , 1 2 6 . ig selecciôn de su orientaciôn y polarizaciôn®^'®^; la  medida de 
distribuciones angulares®®*®®'®®, de distribuciones de energîa translacio ­
nal®®'®*, de las poblaciones de los niveles de energîa interna (vibracio - 
nal*®®'**® y rotacional^®'®®) y del estado de polarizaciôn®^'®^ de los pro 
ductos de reacciôn.
Ademâs de la  interacciôn molécula-molécula, los haces moleculares per 
miten el estudio de ‘nteracciones fotôn-molécula en condiciones en las que 
quedan descartadas las colisiones intermoleculares; a este respecte son in 
teresantes los estudios de interacciôn lâser-haz molecular®® *®**®®-*®® ,
espectroscopia de fotofragmento® y absorciôn multifotônica®® .
Los métodos u tilizados son muy diverses. Para la selecciôn translacional 
se han u tilizad o  selectores de velocidades®® ®^ , expansiones hidrodinâmicas 
de mezclas de g a s e s ® ® ' ® ® / i3«i4zi77,m  ^ aceleraciôn mediante un rotor movido 
por un campo magnético variable®^ ®. Para la selecciôn de estados internos, o- 
rientaciones y polarizaciôn de los reactivos se han u tilizad o  campos multipo- 
la re s ’®"^ '®®'®V 1 â s e r e s 125,127,128 _ técnicas de detecciôn son igualmente v^ 
riadas; incluyen ionizaciôn s u p e r f i c i a l 02,120-125,177,1:9  ^ espectrometrîa 
de masas®®'®®'*®*, quimiluminiscencia®®'*®*'T*'èambien se han u tilizad o  selectores 
de velocidad®®'®  ^y campos m ultipolares^'^  en la  detecciôn de los productos.
Los haces moleculares producidos en una fuerte expansiôn hidrodinâmica 
se emplean para la  formaciôn y estudio de agregados moleculares de Van der 
Waals®® **.
La abundante y continua producciôn de lite ra tu ra  sobre el tema hace prac  ^
ticamente imposible confeccionar una relaciôn exhaustiva de los estudios dedi  ^
cados a é l . Destacaremos entre las revisiones mâs recientes las de R.B. Bern^ 
tein  (Ed.) "Atom-Molecule Col 1ision-Theory (a Guide for the Experimentalist)" 
Plenum Press, New York (1979) y el de K.P. Lawley (Ed.) "Potential Energy Su£ 
faces", John Wi 1 ey & Sons, New York (1980) (re fs . 34 y 105, respectivamente, 
de la b ib lio g ra fia  de este tra b a jo ), asi como la b ib lio g ra fia  contenida en e- 
l lo s . Entre los ûltimos congresos c ie n tific o s  citaremos el " V III  In ternatio  - 
nal Symposium on Molecular Beams", Cannes (junio 1981), dedicado a la técnica 
do haces moleculares en todas sus aplicaciones. Y, por ultim o, desde el punto 
de vista de las colisiones reactivas, mencionaremos la ."Faraday Discussion of 
the Chemical Society 67^  (Kinetics of State Selected Species)", Birmingham 
(1979) y la "Third European Study Conference on Low Energy Molecular C o lli - 
sions", Oxford (1980).
El primer experimento de haces moleculares en el que se onservô d ire c ta ­
mente dispersiôn reactiva es el mencionado de Taylor y Datz®® , En 1961, 
Herschbach et al.®® registraron la  d istribuciôn angular del IK formado en las 
«colisiones reactivas de CH3 I y C2H5 I con potasio; a p a rt ir  de estas d is tr ib u ­
ciones angulares se obtuvo por primera vez la forma de la  secciôn d iferencia l 
de reacciôn en el sistema del centre de masas. El estudio de las d is trib u c io ­
nes angulares en el sistema del centre de masas revelô que el producto sale 
dispersado anisotrôpicamente en direcciôn opuesta a la del âlcal i incidente. 
Estas reacciones son pués de tipo  "directe" ( la  interacciôn entre el â lc a li  y 
la  molécula de yoduro de alquilo  dura menos de 1 0"* s, tiempo tîp ico  de un 
période de rotaciôn).
La primera comunicaciôn sobre medidas directas de la  distribuciôn de ve­
locidad de los productos data de 1965 y se debe a Grosser et a l . ® , quienes 
estudiaron la  dispersiôn de K + HBr y u tiliza ro n  un selector de velocidades 
para distinguer el producto, KBr, del potasio dispersado (el KBr es mucho mâs 
len to ). M ille r  et al.**® midieron en 1967 reacciones de tipo  "complejo", en 
las que la interacciôn reactiva dura mâs que un periodo de rotaciôn, y , en 
consecuencia, los productos aparecen dispersados simétricamente en el sistema 
del centre de masas.
Desde estos experimentos hasta hoy se han realizado muchas otras medidas 
de secciones d iferencia les de reacciôn, asî como numerosos trabajos téoricos 
que tratan de ju s t if ic a r  la forma de estas secciones y el reparte de energîa 
entre los diverses modes de los productos**®'**® .
De gran interés para el conocimiento de la dinâmica de una reacciôn es 
la  determinaciôn de su funciôn de excitaciôn, es decir, de la variaciôn de la 
secciôn eficaz reactiva con la energîa de co lis iôn .
La primera funciôn de excitaciôn medida directamente fué la de la reac - 
ciôn CH3 I + K -► IK + CH3 . Este estudio fué realizado por Gersh y Bernstein en
1971  >20/121 Desde esta fecha se han medido funciones de excitaciôn para un 
buen numéro de sistemas, tanto de esta fam ilia  de r e a c c i o n e s , como de o-
g 126-128,73, 68 129141
En la funciôn de excitaciôn de la reacciôn ICH3 + K Kl + se
observô un mâximo pronunciado a una energîa de colisiôn de 0'18 eV, seguido 
de un descenso muy suave entre los 0 '4 y 1 eV. La funciôn de excitaciôn de la 
reacciôn anâloga con Rb muestra un pronunciado descenso a p a rt ir  de 0'12 eV, 
que se suaviza entre 0'5 y 0 '9  eV y una lig era  subida entre 0*9 y 1'7 eV (es 
decir, existe un suave mînimo hacia 0'9 eV)*®^  , La reacciôn K + CIH -> Cl K + H 
ha sido investigada por J.G. Pruett et a l . “  y por M.W. Geis et a l . .  Se 
tra ta  de una reacciôn ligeramente endotérmica; los mencionados autores descu- 
brieron un mâximo a una energîa de aproximadamente 10 kcal rnol”^. Odiorne et 
al.^® ™  demostraron que la excitaciôn vibracional del CIH es mucho mâs eficaz  
que la translacional para aumentar la probabilidad de reacciôn. Menzinger y 
colaboradores*®"*®* han estudiado la variaciôn de la  secciôn de reacciôn en fun^  
ciôn de la  energîa translacional y vibracional para reacciones de N2O + Ba 
(Sm) -> BaO* (SmO*) + Nz. Para las reacciones del NzO con Sm encuentran un um­
b ra l, un mâximo y un mînimo; para la del Ba solo un umbral y un mâximo. Un a^
mento en la energîa vibracional hace desaparecer el umbral y aumenta mucho la
reactividad a energîas térmicas. Las reacciones de Xe* con compuestos haloge-
nados han sido estudiadas por Simons y c o l a b o r a d o r e s ®® ' y  sus funciones de
excitaciôn son muy similares a las de estos compuestos con metales a lcalinos. 
Zare y colaboradores han estudiado las funciones de excitaciôn de las reaccio^ 
nés endotérmicas HF + Ba(Sr) - *  FBa(FSr) + H*®”'*®‘ y han encontrado que presen- 
tan un umbral, una subida brusca tras el mencionado umbral y una posterior e^ 
tab ilizac iô n .
Los hechos expérimentales mencionados han dado lugar a un buen numéro de 
trabajos teôricos'®®'*®  ^ . Rusinek y Roberts*®® y Harris y Herschbach*®® apl ica-
ron una aproximaciôn basada en un modelo ôptico que combinaba un potencial de 
barrera con un potencial a tractivo  de largo alcance. Este modelo simple repro 
duce de forma sa tis fac to ria  la funciôn de excitaciôn de la reacciôn CH3I + K 
+ IK + CH3.
'  Otro modelo simple basado en un câlculo de trayectorias con potencial de 
barrera es el de Shin*®®"*®^  , que también reproduce la  conducta de la funciôn 
de excitaciôn mencionada.
A. Gonzâlez Urena y F.J. Aoiz*®® propusieron un modelo dinâmico simple ba^  
sado en la conservaciôn del momento angular en una interacciôn de esteras r i -  
gidas. Este modelo ofrece una explicaciôn sencilla  para la existencia del 
mâximo en las funciones de excitaciôn.
Los primeros câlculos de trayectorias clâsicas sobre estas reacciones 
fueron llevados a cabo por Biais y Bunker*® y por Karplus y Raff*®* y explica- 
ron los hechos conocidos inicialm ente. Posteriormente La Budde et al.*®'*® y 
Bunker y Goring Simpson*®'*® reprodujeron cualitativamente la  forma de la  
funciôn de excitaciôn de la  reacciôn CH3I + K + Kl + CH3 utilizando superfi - 
cies repulsivas; Bunker y Goring Simpson obtuvieron un mâximo en la funciôn 
de excitaciôn demasiado ancho en comparaciôn con el obtenido experimentalmen- 
te . Una modificaciôn del método de trayectorias clâsicas, debida a Tu lly  y 
Preston®® , que permite el paso a otras superficies de potencial (" tra je c to ry  
surface-hopping") en la zona donde dos de estas superficies presentan una 
fuerte interacciôn, fué empleada por Evers y colaboradores*®* al câlculo de la  
funciôn de excitaciôn de la  reacciôn Brz + K -*■ BrK + K y los resultados con- 
cuerdan muy bien con las medidas expérimentales de Van der Meulen et al . *® .
Utilizando la teorîa  de la informaciôn, Kaplan y Levine*®*'*®® désarroi la - 
ron una aproximaciôn a la forma de la  funciôn de excitaciôn, que aplicaron a 
toda la fam ilia  de reacciones de â lc a lis con yoduros de a lq u ilo . Empleando la
d is t r ibuciôn de energîa translacional de los productos determinada experimen- 
talmente, para la reacciôn Rb + CH3I Rbl + CH3, y aplicando el princip le de 
reversib ilidad  microscopica, obtuvieron valores de a^. Después estudiaron la 
tendencia sistemâtica de toda la fam ilia  de reacciones mencionada. Para la 
reacciôn del Rb con CH3I predijeron un mâximo en la funciôn de excitaciôn a 
0'087 eV y un minime a unes 0'5 eV. Estas prediccienes repreducen c u a lita t i -  
vamente los hechos expérimentales (ne se ha medide la funciôn de excitaciôn  
per debaje de 0'12 eV, pere a p a rt ir  de esta energîa decrece. El minime en - 
centrade^^'^ aparece a 0 '9  eV y es bastante mas suave que el p rev is te ).
Les calcules del modèle para las reacciones del K cen C H 3 I  y CjHsI estân 
de acuerdo con los hechos expérimentales en el case del yedure de m etile , pe­
re existe discrepancia en el case del yedure de e t i lo  (para la  reacciôn del 
petasie cen esta sustancia, el modèle predice una energîa umbral para la rea£ 
ciôn a 0'17 eV y un mâximo a 0 '35; las medidas expérimentales*^'*^ muestran 
que la funciôn de excitaciôn decrece a p a rt ir  de 0'17 eV).
Una aproximaciôn basada en la Teoria de Onda Distersienada de Bern, pre- 
puesta per Eu*“'*“  , reproduce la caida en la  funciôn de excitaciôn de la reac  ^
ciôn del CH3I + K. Este tratamiento predice ademâs un minime. La ecuaciôn de 
Eu, medificada empiricamente, reproduce las fermas de la funciôn de excitaciôn 
en la  zona posterior al mâximo para las reacciones: Rb + Chsl -+ Rbl + CH3 y 
C2H5 I + K ->■ Kl + C2 H5 . La aproximaciôn de Eu no predice, sin embargo, la ex\s 
tencia de un mâximo.
A. Cenzâlez Urena y celaberaderes*^^ han aplicade un modèle de celis ienes, 
basade en la lim itaciôn impuesta per la censervaciôn del memento angular en 
les canales de entrada y  salida de la reacciôn, para repreducir las "caracte- 
r is tic as  de la excitaciôn translacional" ( i . e . ,  energîa umbral, mâximo y mîni  ^
me) de la fam ilia  IR + M MI + R, dende R = radical ergânice y  M = métal a l ­
ca line. Este modèle también se ha aplicade a la  fam ilia  de reacciones del N2O
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con a lc a linotérreos.
La profusion de tratamientos teôricos basados en d is tin tas aproximacio- 
nes, el carâcter empîrico de muchos de e lles  y el hecho de que solo sean a - 
plicables a algûn grupo de reacciones, demuestra que aûn no se comprenden 
bien los factores que determinan la reactividad de las sustancias mencionadas 
y , en especial, la  dependencia de ésta con la  energîa translacional de co li - 
siôn. Faltan dates expérimentales y tratamientos teôricos que nos permitan 
comprender el origen de las d is tin tas  caracterîsticas (umbral, miximos, mini­
mes) de las funciones de excitaciôn. Oentro de la fam ilia  de reacciones de 
los â lc a lis  con haluros de a lq u ilo , se desconoce el papel que juegan en la  
dinâmica molecular los diverses metales a lca lin es , los d is tin tos halôgenos y 
los diferentes grupos a lq u ilo .
La elecciôn de la reacciôn CaHsBr + K -*■ BrK + C2H5 como objeto de estu- 
dio se apoya en varias razones:
—Aunque se habîan medido varias funciones de excitaciôn para reacciones de 
yoduros de alquilo  mis â lc a l i“ *  ^ , no ex istîan  medidas directas de funciones 
de excitaciôn para las reacciones anâlogas con bromures de a lq u ilo .
—Las medidas de la dispersiôn reactiva de CHgBr + K (Rb) -*■ BrK (BrRb) + CH3 
en el piano de cruce de los haces, llevadas a cabo por R a ng  et al permitie_ 
ron obtener la energîa umbral de estas reacciones. Esta energîa umbral resu^ 
tô ser sensiblemente mayor que la de las correspondientes reacciones con yoôu 
ro de metilo (del orden de 0'20 eV en las del bromuro frente a unos 0'03 eV 
en la  del yoduro de metilo mâs potasio). La aplicaciôn de un modelo a estas 
medidas de dispersiôn en el piano proporcionô la forma aproximada de las co­
rrespondientes funciones de excitaciôn*’® ; esta forma d ife r îa  considerablemen^ 
te de la de las reacciones del ICH3 con K y Rb (las funciones de excitaciôn  
de K + CH3Br y Rb + CH3Br no muestran mâximo ni descenso en la  zona estudiada), 
La determinaciôn de la energîa umbral para otra reacciôn de un bromuro de a l-
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quilo mas un a lc a l i ,  asi como la medida d irecta de su funciôn de excitaciôn  
parecia pues interesante.
--La comparaciôn entre los resultados de los estudios llevados a cabo 
en nuestro laboratorio  sobre la reacciôn C2H5 I + K -»■ IK + y los
existantes sobre la  reacciôn anâloga del CH31 i n d i c a b a n  que el cambio 
en el grupo a lq u ilo  tiene influencia tanto en la funciôn de excitaciôn como 
en el reparto de energîa en los productos. El estudio de la  reacciôn con 
CaHsBr p erm itirîa  pués extender la comparaciôn sobre la  influencia del gri[ 
po a lqu ilo .
—La d iferencia entre las energîas umbrales de las reacciones con bro^  
muros y yoduros habîa sido estudiada por Wu™ mediante un modelo que supo- 
nîa una captura electrônica de la  molécula XCH3 (X=halôgeno). La energîa 
umbral venîa dada en su modelo por la  d iferencia entre las energîas del n i-  
vel fundamental del XCH3 y el cruce de las curvas XCH3". Wu tra ta  el CH3 
como una sola partîcu la y u t i l iz a  un potencial de Morse para el enlace 
XCH3 y un potencial de Morse modificado (potencial de Wentworth*®*®* , obte 
nido a p a rtir  de experimentos de captura electrônica en haluros a lifâ t ic o s )  
para el CH3X". La comparaciôn entre la energîa umbral predicha por el mode­
lo para el C^HgBr y la experimental p erm itirîa  comprobar la validez de este.
El présente traba jo , realizado en el Laboratorio de Haces Moleculares 
de la Facultad de Quîmica de la Universidad Complutense de Madrid es una 
contribuciôn al estudio a nivel microscôpico de la reactividad de las sus­
tancias mencionadas mas arrib a . La Mâquina de Haces Moleculares en la que 
se han llevado a cabo los experimentos fué disenada por el profesor Angel 
Gonzalez Urena; gran parte del trabajo désarroilado en esta Tesis ha esta- 
do dedicado al montaje y puesta a punto de la  mâquina citada*®*® (véase el 
Apéndice I I ) ,  operaciones en las que el autor, como miembro del equipo.
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partic ipé plenamente. Los trabajos de este equipo han dado lugar a d iv e r­
sas comunicaciones a congresos y publicaciones’ /^*'*'*®’'*^.
Como resultados mas importantes del présente trabajo podemos a n t ic i-  
par los siguientes:
El estudio por haces moleculares de la  dispersiôn reactiva del siste^ 
ma CaHsBr + K KBr + C2H5 muestra que, al igual que las demâs reacciones 
de la fam ilia  de haluro de a lq u ilo  mis â lc a l i ,  se produce mediante un mé­
canisme d irec te , "de rebote", con predominio de la  parte repulsiva del 
potencial, por le  que una elevada fracciôn de la  energîa de los productos 
se va en traslaciôn . La fracciôn de energîa translacional de los productos 
varia al varia r el halôgeno y el grupo a lq u ilo .
La funciôn de excitaciôn de la reacciôn présenta, en la  zona entre 0 
y 1 eV, un umbral, una subida brusca a p a r t ir  del umbral y una posterior 
estab ilizac iô n , con un ligerîs im o descenso a p a r t ir  de aproximadamente 0 '4  
eV. Su forma es s im ilar a la  de la reacciôn anâloga del xenon en un esta- 
do excitado metaestable mis bromuro de metilo*® y a la de las funciones de 
excitaciôn de las reacciones CHgBr + K(Rb) -> BrK(BrRb) + CH3, obtenidas 
por Pang et a l .  aplicando un modelo*® a las medidas de dispersiôn en el 
piano*’’ . Estas funciones muestran un umbral y una subida brusca que pos- 
teriormente se suaviza.
Se han aplicado diverses modelos teôricos que reproducen algunas ca­
rac te rîs ticas  de la funciôn de excitaciôn medida. El umbral de la reacciôn 
aparece a una energîa de co lis iôn aproximada de 0'12 eV. Este valor estâ 
de acuerdo con las predicciones del modelo de captura electrônica de 
Wu*® , modelo que predice también con acierto  los umbrales de las reaccio­
nes de bromuro de metilo y de los yoduros de a lq u ilo .
Existen medidas de captura electrônica d isociativa para yoduros y 
bromuros de alquilo*®*® . A pesar de las discrepancias entre los diversos
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autores, entre estas medidas y las correspondientes a reacciones de estas 
sustancias con a lc a lis  pueden establecerse las siguientes analogies:
(a) la probabilidad de reacciôn (y de captura electrônica) présenta un mâxi­
mo a energîas mâs bajas (<0'2 eV) en el caso del yoduro*®que en el del bro 
muro*®*® .
(b) la  secciôn de reacciôn (y de captura electrôn ica) es menor en el caso 
del bromuro que en el del yoduro*®*”  .
Todos estos argumentos sugieren que la captura por parte de la molécu­
la de haluro de alquilo  de un electron del â lc a li constituye la  primera e- 
tapa de las reacciones de esta fam ilia . Especialmente, el umbral de reac­
ciôn parece venir dado por el umbral para la  captura electrônica*® .
En el capîtulo 2 de este trabajo se describe el sistema experimental 
empleado. Los resultados de las medidas llevadas a cabo para caracterizar 
los haces moleculares u tilizados en los experimentos de dispersiôn re a c ti­
va se exponen en el capîtu lo 3. En el 4 se dan los resultados de estos ex­
perimentos. El capîtulo 5 se dedica a la discusiôn de los resultados obte- 
nidos y a la comparaciôn con los existentes para otros sistemas anâlogos. 





2 .1 .-  MAQUINA DE HACES MOLECULARES
Los experimentos de este trabajo se han llevado a cabo en el Labora­
to rio  de Haces Moleculares de la Facultad de Quimicas de la Universidad 
Complutense de Madrid. En la figura 1 puede verse un esquema de la planta 
de la mâquina en que se realizaron. Una descripcicn detallada de la mâqu^ i 
na de haces moleculares puede encontrarse e n . Consta de varias 
câmaras de vacio de acero inoxidable interconectadas. Dentro de estas câ- 
maras se forman, analizan y cruzan dos haces moleculares y se detectan 
los productos de su dispersiôn.
En el diseno actual se pueden formar dos haces, uno de e lles  térmico 
y el otro supersônico, que se cruzan a 90°. El haz térmico se forma en la  
câmara IV de la figura 1, el supersônico en la I y el cruce se produce en 
la câmara I I  de la figura mencionada.
En la  fo tografia  1 aparece una vista general de la mâquina y en la  




MAQUINA DE HACES MOLECULARES Y EQUIPO PERIFERICO
-MAQUINA (véase la  fo tografia  1):
CI -  Câmara de formaciôn de los haces supersénicos.
G -  Tubo de alimerttaciôn de los gases a expandir
HH- Horno de expansion hidrodinâmica (véase la  fo tografia  3)
S -  Colimador cônico (skimmer)
C I' -  Câmara tampôn.
C II -  Câmara de dispersiôn.
IH- In terrupter del haz supersônico
DM- Disco modulador del haz (véase la  fo tografia  6)
D - Detector del producto dispersado (véase la fo tografia  4) 
c m  - Câmara de detecciôn de los haces supersônicos.
I -  lonizador 
CUAD- Cuadrupolo 
CIV - Câmara de formaciôn de los haces de â lc a l i.
HA- Horno de producciôn de â lc a li (véase la fo tografia  2)
C -  Carcasa refrigerada con nitrôgeno liquide (véase la  figura 3)
-EQUIPO PERIFERICO:
A -l,A -2 ,A -3  y A-4 -  Armarios donde se encuentra el eqüipo electrônico. 
El contenido de los armarios A-1, A-2 y A-3 puede verse en la fotogra­
f ia  5. El ar marie A-4 contiene los selectores de puntos de medida co­
rrespondientes a los tubes medidores de presiones y un "variac" para 
calentamiento de la lînea de v id rio .
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LV- "lînea de v idrio" de formaciôn de las mezclas de gases que dan lu ­
gar a los haces supersônicos (véase la figura 4)
0 - Osciloscopio
BR-1 y BR-2 - Bombas ro tatorias productoras del vacîo previo 
DF - "Detector de fugas"
Por sencillez no se muestran las conexiones del in te r io r  de la mâquina con 
el equipo p erifé rico . En las figuras 5, 6,7 y 8 pueden verse estas conexio­
nes para los d is tin tos tipos de experimentos llevados a cabo. Todas las câ­
maras de vacîo estân bombeadas por bombas difusoras de aceite y algunas tie -  












VISTA GENERAL DE LA MAQUINA DE HACES MOLECULARES
- C I, C I ' ,  C I I ,  cm, CIV son las câmaras descri tas en la figura 1
- BI - Bomba difusora de la CI
-  B II y B il l  -  Bombas difusoras de las câmaras C II y C II I
- BI' y (BIV) -  Bombas difusoras de las câmaras CI' y CIV. La bomba BIV 
no se aprecia en la  fo tografia
- TI - Tubo de ionizaciôn medidor de presion
- TR - Tuberia de refrigeraciôn de las bombas difusoras
- G  - Lînea de alimentaciôn de gases al horno de expansion hidrodinâmica
En las câmaras C I, C I I ,  C I I I  y CIV existen trampas de nitrôgeno lîquido





ESQUEMA DEL INTERIOR DE LA MAQUINA DE HACES MOLECULARES
HH - Horno de expansion hidrodinâmica (véase la fo tografîa  3) 
S - Colimador cônico ("Skimmer"; diâmetro O'S mm)
DM - Disco modulador de los haces supersônicos (véase la  fo ­
tografîa  6)
IH - Interruptor del haz
CD - Centro de dispersiôn
D - Detector (véase la fo tografîa  4)
I - lonizador 
CUAD- Cuadrupolo 
HA - Horno de â lc a li (véase la fo tografîa 2)












2 .2 .-  SISTEMA DE VACIO
Todas las câmaras se cierran con bridas de acero o duraluminio, que sellan  
a vacîo mediante juntas tôricas de "viton". El sistema de bombeo consta de dos 
bombas ro tatorias (Leybold-Heraeus, mod. D60A) con una velocidad nominal de bom 
beo de 60 m^/h en la zona de 760 a 100 to rr ,  y de cinco bombas difusoras de a- 
ce ite  (dos de e llas  Leybold-Heraeus Leybodiff 1000, dos Leybodiff 400 y una Va- 
rian VHS-6). Las velocidades de bombeo son 2200 1/s (a p a rt ir  de 10"^ to rr)  en 
la câmara I ;  1000 1/s (a 10”  ^ to rr)  en las câmaras I I  y I I I ,  y 400 1/s (a 10'^ 
to rr )  en las câmaras I '  y IV (véase figura 1). En las difusoras de las câmaras 
I y I '  se u t i l iz e  aceite de silicona (DC704, Leybold-Heraeus) y "convalex" (Con^  
valex 10, Leybold-Heraeus) en las demâs, con el f in  de ev ita r la contaminaciôn 
de los filamentos de detecciôn producida por el aceite de silicona. Ademâs de 
las bombas mencionadas, existen trampas de nitrôgeno lîquido en las câmaras I ,  
I I ,  I I I  y IV, suspendidas de las bridas superiores de c ie rre . Estas trampas son 
muy eficaces para mejorar el vacîo cuando se trabaja con sustancias fâcilmente 
condensables, como en nuestro caso.
La medida de las presiones se lleva a cabo con d istin tos manômetros; en la 
zona de vacîo previo (760-10"^ to rr)  se u tiliz a n  manômetros tipo  "Pirani " ,(  que 
miden la presiôn por variaciôn de la conductividad térmica de un filamento de 
resistencia constante). Las diverses cabezas de estos manômetros (Leybold-Hera 
eus, mod. Thermorac TM202) van conectadas a un selector de puntos de medida 
(Leybold-Heraeus, mod. SM-16). Para la zona de alto  vacîo se u tiliz a n  lâmparas 
de ionizaciôn del tipo Bayard Al per (Leybold-Heraeus, mod. IM20, cabezas de me­
dida IR20, IE20), basadas en la ionizaciôn de las moléculas del ambiente y con 
capacidad de medir en la zona de 10”  ^ a 10"^ to rr .
Para determinar las posibles "fugas" del sistema de vacîo, se ha u tilizad o  
un detector de fugas calibrado para He  ^ y He^  (Leybold-Heraeus, U ltra tes t M), 
capaz de determinar fugas en la zona de 10’  ^ a 10”^^  to rr  1/s.
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Durante el experimento normal, la  evoluciôn de las presiones del in te rio r  
de las diverses câmaras con el tiempo es la  que se muestra en la  tabla I .  Si la 
presiôn medida durante alquna de las etapas es mucho mâs a lta  que las indicadas 
en la  tab la , e llo  es un indicio de que hay alquna fuaa en el sistema de vacio o 
una excesiva desgasificaciôn en el in te r io r  de la  mâquina. Esta desqasificaciôn 
excesiva se produce hahitualmente cuando la mâquina oermanece mucho tiempo a - 
b ierta  al a ire  o cuando se introduce alqûn elemento nuevo (especialmente en los 
hornos); el aumento anormal de presiôn debido a desqasificaciôn desaparece tras  
horas de bombeo, y es sensible a la  presencia de nitrôgeno lîquido en las tram­
pas, ya que se debe, en general, a sustancias condensables. Sin embargo el debi  ^
do a fugas en el sistema de vacio ( i . e . ,  entrada de a ire , normalmente ocasiona- 
da por juntas tôricas deterioradas) no mejora apenas con el tiempo de bombeo, y 
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2 .3 .-  PRODUCCION HE LOS HACES
2 .3 .a . -  Producciôn de haces térmicos
Los haces térmicos u tilizados en nuestros experimentos han sido todos de 
potasio. La instalaciôn podrîa u tiliz a rs e  para cualquier â lc a l i .
La fuente del haz de â lc a li es un horno de "monel" calentado mediante re - 
sistencias de "nichrone" que se coloca dentro de una carcasa refrigerada con ni^  
trôgeno lîq u id o , como se indica en la figura 3.
El horno de â lc a li (véase fotografia 2) estâ instalado en la câmara IV de
la  figura 1. La alineaciôn de la direcciôn del â lc a li se rea liza  mediante cua - 
tro  to rn illo s  sujetos a la base. El o r if ic io  de salida es c irc u la r y tiene un 
diâmetro de 0,5 mm. El horno estâ provisto de dos resistencias de calentamiento
alimentadas por dos fuentes de corriente a lterna; una de estas resistencias ca-
lie n ta  el depôsito del horno, la  otra calienta especialmente la parte superior 
y el conducto de salida. Este calentamiento adicional del tubo de salida (que 
se mantiene durante los experimentos a una temperatura algo suoerior a la del 
resto del horno) tiene por objeto e v ita r la  posible condensaciôn del â lc a li y 
la  consiguiente obstrucciôn del conducto.
La carcasa refrigerada por nitrôgeno lîquido que rodea al horno de â lc a li 
tiene la fina lidad  de e v ita r la salida a la  câmara del â lc a li que no vaya en la 
direcciôn apropiada, asî como la  de cualquier otra impureza condensable que pu- 
diera desprenderse de las superficies calientes situadas en su in te r io r .
La temperatura del horno de â lc a li y la del tubo de salida se miden median 
te  termopares.
El horno es capaz de proporcionar haces estables e intenses durante 12-24 
horas. A la  temperatura de trabajo ( =320°C), la presiôn de vapor del potasio 
es de aproximadamente 1 to r r ,  la presiôn exterio r de la câmara IV , en la que se 
encuentra el horno, es del orden de AxlO"^ to rr;  en estas condiciones los âto- 
mos no chocan entre sî una vez franqueado el o r if ic io  de salida; la colimaciôn 










ESQUEMA DEL CONJUNTO HORNO DE ALCALI-CARCASA
-  -  -  correas de cobre para la  re frigeraciôn  




CA -  Câmara de almacenamiento de potasio
OS - O rific io  de salida (de 0.5 mm de diâmetro)
RCH - Resistencia de calentamiento del horno
RCS - Resistencia de calentamiento del o r if ic io  de salida
T -  Termopares
Este horno se coloca en la  câmara CIV
fotografia 2
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2 .3 .b .- Producciôn de haces supersônicos
Los haces supersônicos (o hipertérmicos) u tilizados en nuestros experimen­
tos de dispersiôn, han sido todos de haloqenuros de a lq u ilo . También se han u t i  
lizado haces de arqon y nitrôgeno para c a lib ra r el sistema de expansiôn hidrodi^ 
nâmica.
La fuente de estos haces es un horno de acero 18/8, que puede verse en la  
fo tografîa  3. Su in te r io r  es hueco y se c ierra  por la  cara posterior mediante u^ 
na plaça de acero de 1 cm. de espesor con cuatro to rn illo s . En el centro de la  
plaça va soldado un tubo que la  atraviesa; mediante este tubo se introducen en 
el horno las sustancias que se desea expandir. En la  cara opuesta existe un orj^ 
f ic io  de aproximadamente 1 rtmi. de longitud y lOOym. de diâmetro; a través de 
este "estranqulamiento" ("nozzle") del f lu jo ,  se produce la  expansiôn hidrodinâ^ 
mica. El horno va provisto de una resistencia para su calentamiento y de un ter  ^
mopar para medir la temperatura.
El horno descrito va situado en el in te r io r  de la câmara I de la  figura 1, 
y las sustancias expandidas a través de él se introducen durante el experimento 
mediante conducciones desde el ex terio r de la mâquina. La presiôn de las sustan 
ciasdentro del horno es del orden de las decenas o centenares de to r r ,  mientras 
que la presiôn al otro lado del o r if ic io  de salida (es d ec ir, en la câmara I )  
es siempre in fe rio r a 10"^ to rr .
A unos dos centîmetros del o r if ic io  de salida del horno se encuentra un co 
1imador cônico ("skimmer"), de 50°de ângulo in te r io r  y 70°de ânqulo ex terio r, 
con un agujero en el vértice  del cono de 0,3 tirni. de diâmetro. Este colimador e£ 
tâ situado entre las câmaras I y I ' , y su fina lidad  es extraer a través del ori^ 
f ic io  del vértice una pequena parte del gas expandido, mientras que el resto es 
rechazado para que se bombee.
En la regiôn situada entre el o r if ic io  de expansiôn y el colimador cônico, 
asî como en toda la  zona ocupada por este ultim o, las colisiones entre las molé 
culas del gas se van haciendo cada vez mâs raras, de modo que al lleg ar a la câ^
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FOTOGRAFIA 3
FUENTE DE PRODUCCION DE HACES SUPERSONICOS SITUADA EN EL INTERIOR DE LA 
CAMARA CI (Ver figura 1)
HH - Horno de producciôn de los haces supersônicos, consistente 
en un recipiente de acero inoxidable. En el lado opuesto al 
conducto G se encuentra el o r i f ic io  de expansiôn ( de ~ 100 
pm de diâmetro)
G - Conducto de alimentaciôn de las mezclas de gases 
R - Resistencia de calentamiento del conducto y de la fuente 
T - Termopar




piara I ' el haz ya esta formado y las moléculas ya no chocan entre s i. La câmara 
r  sirve de tampon para la presion y en el la se colima el haz.
Las sustancias que pueden expandirse mediante el montaje descrito deben 
llegar al horno de expansion hidrodinâmica en forma de gas. El sistema de inyec 
cion de estos gases al horno consta de una linea de vacio exterio r a la mâquina, 
que permite enviar tanto gases puros como una mezcla de dos sustancias en la 
proporciôn deseada; un esquema puede verse en la figura 4. En la confiquraciôn 
actual (la  que se muestra en el esquema) se u t i l iz a  para mezclar haluros de a l ­
quilo (sustancias con una presiôn de vapor de unas decenas de to rr) con gases 
"transportadores" lig eros , como He, H^, Ar. Como se verâ mâs adelante, la velo­
cidad fin a l alcanzada en la  expansiôn depende de la  proporciôn de las sustan - 
cias, por lo que la expansiôn de estas mezclas nos permite variar la eneroia ci  ^
nética de las moléculas del haz (véase mâs adelante el apartado de caracteriza - 
ciôn de haces supersônicos).
Los gases transportadores se inyectan desde una bombona y su presiôn se 
contrôla con una Have de aguja. El f lu jo  de los halogenuros de alquilo  se regu 
la mediante una bomba p e ris tâ ltic a  (Masterflex Cole-Parmer Instrument Co.). La 
presiôn del primer componente y la f in a l de la mezcla se miden mediante un manô 
métro de mercurio.
Toda la lînea se bombea mediante una bomba ro ta to ria  (Leybold D2-A). Entre 
la lînea y esta bomba existen dos trampas de nitrôgeno lîq u id o , cuya finalidad  
es mantener el aceite de la bomba lo mâs lib re  posible de impiirezas. Para evi - 
ta r la condensaciôn de los haluros de a lq u ilo , se calienta la lînea entre la sa^  
lida de la bomba p e ris tâ ltic a  y la entrada de la mâquina mediante una resisten­
cia alimentada por un "variac". La temperatura de la lînea durante un experimen  ^
to es de aproximadamente 60°C.
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FIGURA 4
SISTEMA DE MEZCLA E INYECCION DE GASES AL HORNO DE EXPANSION HIDRODINAMIÙ
Mal y Ma2 - Matraces para sustancias condensables (en nuestro case halu- 
ros de a lq u ilo ) 
gas -  Bombonas para gases transportadores
Ml y M2 -  Manômetros de mercuric
LV - LLave de v id rio
LT -  LLave de teflôn
LA - LLave de aguja
LAN -  LLave angular
TM -  Cabeza de medida de presiones
NgL -  Trampas de nitrôgeno liqu ide
BP - Bomba p e ris ta ltica
BR - Bomba ro ta to ria
G - Conducto de alimentaciôn de gases a la câmara CI
Conduction de v id rio  
Conduction de cobre














2 .4 .-  DETECCION DE LOS HACES
La caracterizaciôn de los haces moleculares que se u tiliz a n  en los expéri­
mentes de dispersion reactiva Impi Ica la determinaclôn de sus distribuclones an^  
gulares, sus densidades re la tivas  y sus distribuclones de velocidades.
2 .4 .a . -  Detecclôn de los haces térmicos
Los haces térmicos o efusivos se forman cuando los âtomos o moléculas de 
un vapor contenido en un reciplente salen de este a través de un pequeho o r l f l -  
clo sin s u fr ir  collslones entre si durante el paso a través del o r i f ic lo ,  ni en 
la zona inmediatamente ex terio r. Para que esto ocurra, el diâmetro del o r if ic lo  
de sallda debe ser comparable al recorrido lib re  medio de los âtomos en las coi% 
diclones de trabajo.
En nuestra mâquina, los haces térmicos son de potasio y se forman en el 
horno de a lc a li descrito en el apartado an terio r. La medida de lia intensidad de 
estos haces se lleva a cabo mediante un fllamento de lonizaclôn s u p erfic ia l. La 
ionlzaciôn superficial se produce cuando sustancias de bajo potencial de ioniza^ 
ciôn**'^ chocan con un fllamento incandescente de determinados metales. Nosotros 
hemos u tilizad o  el mismo detector de ionizaciôn superfic ia l para la detecclôn 
de los haces de potasio y de los haluros de A lcali (IK  y BrK), que constituyen 
el producto de las reacciones estudiadas.
El detector construido en nuestro Laboratorio consta de un fllamento incari 
descente y de un colector cargado negativamente (a -45 V con respecto al f i la  - 
mento) que atrae los iones formados; la corriente que se produce es proporcio - 
nal al f lu jo  de âtomos. Tanto el fllamento como el detector estin rodeados por 
una coraza de niquel que los a is la  del ambiente de la câmara, salvo por una ra - 
nura situada frente al fllamento. El detector y la coraza protectora de niquel 
estân montados sobre un eje movido por un motor sincrono AC de 1/2 r.p.m . (8 2A 
76, Crouzet). Una imagen del detector puede verse en la fo toorafla  4. El movi - 
miento del motor viene regulado por dos temporizadores, uno con requlaciôn de
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FOTOGRAFIA 4 
DETECTOR DEL PRODUCTO DISPERSADO
4a -  Vista del in te r io r  del detector 
F -  Filamento 
C - Colector
4b - Detector montado para experimento 
CM - Carcasa metâlica de protecciôn
CR - Correas de refrigeraciôn de la carcasa (se ponen en 
contacte con la trampa de nitrôgeno liqu ide de la  C II] 
R - Ranura situada Trente al filamento. Esta ranura d e f i­
ne la resoluciôn angular del detector (véase la fig u ­
ra 9 y el texte)
AF - Cable de alimentaciôn de corriente al filamento 






tiempo de 0,2 a 20 s. y el otro de 0,1 a 2 s. La conexion de estos temporizado­
res con el motor permite hacer barridos angulares de modo automâtico variando 
el tiempo de funcionamiento y parada del motor.
El filamento u tiliza d o  es una cinta de renio (H. Cross Co.) de dimensiones 
32 mm. (lonqitud) x 1 mm. (anchura) x 0,025 mm. (esoesor). En alqunos experimen 
tos previos se u t i l iz e  tambien tungsteno (Wolfram, S .A .).
La direccion del haz de potasio define el annule 0 = 0° y el piano de cru- 
ce de los haces define el anqulo $ = 0° (véase la fiqura 9 ). El filamento incan  ^
descente que actûa como detector cubre la zona desde $ =0° hasta $ =90°. Esto 
no es imprescindible para la deteccion de los haces de a lc a l i ,  ya que el haz no 
se extiende (salvo por la comparativamente pequena divergencia) fuera del piano 
4» = 0°; sin embargo es sumamente u t i l  a la hora de detectar los productos de la 
dispersion reactiva , como se vera mas adelante (véase 2 .6 ).
El filamento présenta una pequena resistencia (=2f2). Uno de sus extremes 
esta conectado a una fuente de alimentaciôn de corriente continua (LP-520 FM 
Lambda Electronic Co.) y el otro va conectado a t ie rra  ( i . e . ,  a la maquina).
Antes de poder u t i l iz a r lo  como detector, es precise mantenerlo incandesces 
te a vacio durante varias horas (proceso denominado "enve.jecimiento" del f i la  - 
mento). La e fic ienc ia  de detecciôn del filamento es funciôn de la temperatura 
del mismo, y ésta, a su vez, funciôn de la corriente e léc trica  que pasa por é l .
La distribuciôn angular (divergencia) de los haces de potasio se midiô q i-  
rando el detector en torno a la direcciôn de! haz. Un esquema de la disposiciôn 
electrônica para re a liz a r estas medidas se muestra en la fiqura 5. Ta! y como 
se indicé anteriormente, la  maxima senal de potasio define el ângulo 0 = 0°.
2 .4 .b .-  Detecciôn de haces supersônicos
Los haces supersônicos formados en la expansiôn hidrodinâmica se detectan 
mediante un ionizador por impacto electrônico (mod. 041-1, Extranuclear Labora­
tories In c .) ,  unido a un espectrômetro de masas de tipo cuadrupolar (mod. 4-162-
JiO
c-w'
C -ll C - IH
BIAS 
- t s  V
FIGURA 5
Disposiciôn electrônica para la medida de intern- 
sidades y distribuclones angulares (divergencia) de 
los haces de â lca li.
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S ,  Extranuclear Laboratories In c .) ;  este esquema del sistema de detecciôn de 
los haces de expansiôn hidrodinâmica se muestra en la fiqura 6. Los cables de 
control conectan con el ex terio r a través de una brida UHV (Flanae Mounted Mass 
F il te r ,  Extranuclear Laboratories In c .) montada a su vez sobre otra mayor que 
cierra  la câmara. En el ex terio r de la mâquina se encuentran los contrôles del 
ionizador (Io n izer Control, mod.#020-2, Extranuclear Laboratories In c .) y del 
cuadrupolo (Quadrupole Power Supply Model QPS con Hiqh-Q-Head 012-15, Extranu­
clear Laboratories In c .) .  El control del cuadrupolo va conectado a la fuente de 
alimentaciôn RF/DC (mod.#450, Extranuclear Laboratories In c .) para una corrien­
te mâxima de 300 mA. La alimentaciôn e léc trica  de todos los sistemas se rea liza  
mediante un transformador-estabilizador de corriente (Extranuclear Laboratories 
In c ., 4x115 V). El conjunto de los aparatos electrônicos puede verse en la foto 
q rafia  5.
Para poder detectar los haces es preciso modularlos. La modulaciôn aumenta 
en qran medida la  razôn senal/ruido, y es imprescindible para la medida de in - 
tensidades de estos haces. En el caso de los haces de potasio, la  modulaciôn no 
es necesaria, debido a la  qran e fic ienc ia  del detector de ionizaciôn superfic ial 
para la  detecciôn de â lc a lis  (casi 100% para el potasio). El sistema ionizador- 
cuadrupolo es un detector universal ( i . e . ,  puede u tiliz a rs e  para cualquier sus- 
tan c ia ), pero su e fic ien c ia  es sensiblemente menor.
El sistema de modulaciôn de los haces de expansiôn hidrodinâmica consta de 
un disco g ira to rio  con hendiduras equidistantes que corta el haz a una frecuen- 
cia dada, y de un c irc u ito  electrônico que permite extraer una senal de refenan 
cia a la frecuencia de modulaciôn del haz. Para mover el disco g ira to rio  a una 
frecuencia estable se han u tilizad o  diversos motores^'. El instalado finalmente 
ha sido un motor de corriente continua (Faulhaber 330/09), alimentado por una 
fuente de alimentaciôn muy estable (Lambda LP-530-FM-W) cuya frecuencia de giro  
se puede variar en la zona de 0 a 100 Hz. El disco g ira to rio  mencionado consta 














Disposiciôn electrônica para la  medida de den­




A l, A2 y A3 se re fieren  a los armarios 1, 2 y 3 de la figura 1
Al:
E - Eductor de ondas
A - Amplificador de corriente (ganancia 10^-10^^ V/A)
AF - Amplificador de fase (Lock-in)
P - P ila  que proporciotia el potencial negative al colector (^-44V)
CC - Control del cuadrupolo
CI - Control del ionizador
FA - Fuente de alimentaciôn del cuadrupolo
T -  Transformador estab ilizador de corriente
A2:
ES - Electrômetro de estado soiido 
FAF - Fuente de alimentaciôn del filamento
FAM - Fuente de alimentaciôn del motor del disco modulador
FAB - Fuente de alimentaciôn de la bombilla de la referenda
RG - Registre grâfico (0-10 mV. Velocidad 1/2" por min.)
A3:
SPM - Selector de puntos de medida del control de termopares 
CT - Control de los termopares
CA - Fuente para el calentamiento del horno de a lc a li






DISCO GIRATORIO MODULADOR DE LOS HACES SUPERSONICOS.
Este disco va instalado en la câmara C II de la figura 1
ED -  Eje de dispersion. En la  figura se muestra la entrada del 
to rn il lo  que sirve de eje al detector 
CHS -  Colimadores del haz supersônico 
CHA - Colimador del haz de â lc a li 
DM - Disco g ira to rio  del modulador del haz supersônico 
M -  Motor del disco modulador (en realidad se ve la  parte su­
perior del soporte de este motor)
R -  Ranura moduladora del haz supersônico en los experimentos 
de tiempo de vuelo 




las mis estrechas son para la  referencia y las medidas de 'tiempo de vueld' (ver 
mis adelante); las mis anchas para las medidas de intensidades y dispersion.
El c irc u ito  de referencia es muy simple. Consta esencialmente de una llmpara , 
que ilumina un fo to tran sis to r; el paso de la luz entre la llmpara y el foto - 
trans is to r es cortado periôdicamente por el mismo disco que corta el haz. La 
frecuencia de airo  puede seleccionarse para obtener una mixima relacion senal- 
ruido.
La senal que proviene del sistema ionizador-cuadrupolo pasa a un pream- 
p lificad o r (mod. 427, Keithley Instruments), y de este a un amplificador de 
fase (Lock-in) (Autoloc mod. 840 Keithley Instruments) que la f i l t r a  a la f r e ­
cuencia de referencia. De este ampl ificad or de fase se saca la serial a un re ­
g is tre  g r if ic o  (mod. SpeedomSx W, Leed & Northrup. 0-10 mV, velocidad 0,5" por 
minuto).
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2 .5 .-  MEDIDAS DE DISTRIBUCIONES DE VELOCIOADES DE HACES SUPERSONICOS
Las distribuclones de velocidad de haces supersônicos se han medido median  ^
te la  técnica del "tiempo de vuelo" Esta técnica consiste en medir el tiempo 
que las moléculas del haz tardan en recorrer una distancia determinada. Para e- 
l lo ,  se corta el haz mediante las ranuras estrechas del disco modulador que se 
muestra en la fo to g r. 6 y se mide el tiempo que tarda un pulso de moléculas asi 
formado en alcanzar el detector. La distancia entre el disco modulador y el de­
tector es conocida. El pulso de moléculas debe ser tan corto como sea posible, 
por tanto el disco debe q ira r a gran velocidad.
Un esquema del sistema de medida de distribuciôn de velocidades de los ha­
ces supersônicos puede verse en la fioura 7 . El pulso de moléculas mencionado 
llega al detector formado por el sistema ionizador-cuadrupolo, y la senal de e^ 
te detector se analiza mediante un eductor (promediador de senal, TDH-9 P .A .R .). 
La salida de la  senal analizada se lleva al osciloscopio (mod. 5^03, Tektronix), 
donde puede fo tografiarse . 5e obtiene asi una d istribuciôn de tiempos de lleo a - 
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Disposiciôn e lectrô n ica  para la  medida de dis- 
tribuciones de velocidad de haces supersônicos.
50
2 .6 .-  MEDIDAS DE DISPERSION REACTIVA DE HACES ATOMICO-MOLECULARES
Las medidas de dispersiôn reactiva se realizan  mediante el detector de io ­
nizaciôn superfic ia l descrito en 2 .4 .a, que puede verse en la  fo tografia  4. Un 
esquema de! montaje para la detecciôn de! producto dispersado se muestra en la  
figura 3 .
Los haces de haloqenuro de alquilo  se modulan del mismo modo que para las 
medidas de densidad y de distribuciôn de velocidades ya descritas; a s i, la se­
nal de dispersiôn reactiva aparece tambien modulada y se analiza mediante el am 
p lificad o r de fase ("Lock-in") mencionado en el apartado an terio r.
El detector de ionizaciôn superfic ia l es bastante menos sensible a los pro 
ductos de la  reacciôn (haluros de â lc a l i)  que a los â lc a lis , y la modulaciôn de 
uno de los haces (y por tanto de los choques réactives) se hace imprescindible.
Como ya se mencionô, e l detector cubre una zona de 0 a 90° en el piano per 
pendicular al del cruce de los haces. Las coordenadas angulares del detector se 
muestran en la figura 9.
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Disposiciôn e lec trô n ica  para la  medida de 
distribuclones angulares de productos dispersa- 
dos.
CD
COORDENADAS ANGULARES DEL DETECTOR
FIGURA 9
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2 .7 .-  TIPOS DE EXPERIMENTOS REALIZADOS
A continuaciôn se enumeran los d is tin tos tipos de experimentos llevados a
cabo.
1 .-  Medidas de divergencia (d istribuciôn angular en torno a la  direcciôn  
de propaqaciôn) de los haces.
Estas medidas nos permiten conocer la verdadera qeometria de los ha­
ces atômico-moleculares, y por tanto el volumen de colisiôn de los haces.
Como ya se ha descrito , los haces se cruzan a 90". El conocimiento de su
divergencia permite determinar la anchura de la d istribuciôn de ângulos 
de colisiôn en torno a estos 90°.
2 . -  Medidas de variaciôn de la  intensidad del haz de a lc a li con la  tempe­
ratura del filam ento.
Mediante estas medidas se comprueba el buen funcionamiento del fiTa  
mento para la  detecciôn del â lc a li (el filamento es de renio, y la  io n i­
zaciôn superfic ia l de los â lc a lis  sobre una superfic ie de renio en fun - 
ciôn de la  temperatura de este estâ bien estudiada ). Estas medidas 
nos permiten seleccionar la temperatura adecuada para nuestros experimen­
tos. La temperatura del filamento se détermina mediante un pirômetro ô p ti-  
co.
3 . -  Medidas de variaciôn de la intensidad del haz de â lc a li con la tempe­
ratura del horno.
Estas medidas permiten comprobar el carâcter efusivo del mencionado 
horno.
4 .-  Medidas de densidades re la tivas  de los haces moleculares formados por 
mezclas de haloqenuro de alquilo  y gas transportador (He ô Hq).
El conocimiento de estas densidades re la tivas  es necesario para la  
normalizaciôn de los resultados de los d is tin tos experimentos de dispersiôn.
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5 .-  Medidas de "tiempo de vuelo" de las moléculas de haluro de alquilo  
de los haces anteriores
Se realizan con el f în  de determinar la  d istribuciôn de velocida­
des de las moléculas mencionadas.
6 . -  Medidas de dispersiôn reactiva
Con e llas  se obtiene la  d istribuciôn angular del producto disper- 
sado en el sistema de coordenadas del laboratorio . La combinaciôn de 
estos resultados con los de los apartados anteriores permite la obten- 
ciôn de la  funciôn de excitaciôn.
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CAP ITULO 3
CARACTERIZACION DE LOS HACES ATOMICO-MOLECULARES. 
RESULTADOS DE LAS MEDIDAS. ANALISIS DE LOS MISMOS.
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3 .1 .-  CARACTERISTICAS DE LOS HACES EHPLEADOS
Los haces u tilizados en los experimentos del présente trabajo son, como ya 
se ha indicado, de dos tipos: (a ) -  haces atômicos efusivos de potasio, (b )-  ha­
ces moleculares supersônicos de bromuro de e t i lo ,  formados en una expansiôn h i­
drodinâmica.
La diferencia entre el f lu jo  efusivo y el f lu jo  hidrodinâmico estâ re lacio
nada con el numéro de côlisiones que sufren las moléculas al pasar de la fuente
productora del haz a la câmara de vacfo. El carâcter hidrodinâmico o efusivo de
un f lu jo  se détermina mediante el numéro de Knudsen,Kn, que se define como:
Kn = X/L (1)
donde X représenta el recorrido lib re  medio y L la  anchura del o r if ic io  por el 
que pasan las moléculas en su camino de la fuente a la câmara. De acuerdo con 
el valor de Kn, el f lu jo  se denomina efusivo o molecular (K n >3,D ), de transi - 
ciôn (3 ,0>  Kn > 0 ,1 ),  ô hidrodinâmico (K n < 0 ,l) .
3 .1 .a . -  Haces térmicos
En un flu jo  efusivo, las moléculas no sufren colisiones durante la salida 
de la fuente. En estas condiciones, el f lu jo  de âtomos a través del o r if ic io  de 
salida viene dado por:
N = |- nvAg (2)
donde n es la densidad de âtomos en la fuente; v su velocidad media, y A^  el â-
rea del o r if ic io  de salida.
La distribuciôn de velocidades en la fuente es una distribuciôn maxwell ia ­
na:
N(v)dv = k ~ 3fixp{ }dv (3)
donde k es una constante y a es la  velocidad mâs probable, (2RT/M)^'^^.
Esta distribuciôn maxwellia n a , a la  temperatura de la fuente, no se ve al -  
terada por colisiones a la sa lida, como ya se ha indicado; no obstante, y dado
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que la probabilidad de efusiôn a través de un o r if ic io  es proporcional a la ve­
locidad de las moléculas, la distribuciôn (de flu jo) de velocidades sera pués vN(v),
es d e c ir : I(v )dv = k ^Jexp { -vz/a^} (4)
Los haces de potasio empleados en nuestros experimentos se forman por co - 
limaciôn en la direcciôn deseada de un f lu jo  efusivo como el descrito .
3 .1 .b .-  Haces supersônicos
Los haces supersônicos se originan en la expansiôn de un gas a través de 
un pequeno o r if ic io  a una zona de presiôn mucho mâs baja. Para que el haz  mole­
cular formado tenga carâcter supersônico, es preciso que el f lu jo  del gas a tra  ^
vés del o r if ic io  sea un flu jo  hidrodinâmico.
Una expansiôn hidrodinâmica como la mencionada tiene la propiedad de "se - 
leccionar" las velocidades de las moléculas en la direcciôn del f lu jo . Las moTé 
culas cuyas velocidades estén orientadas en otra d irecciôn, no saldrân del hor­
no hasta que por choques con las paredes del o r if ic io  y con otras moléculas ad- 
quieran velocidad en la direcciôn adecuada. Esto a lte ra  fündamentalmente la d i^  
tribuciôn de velocidades que tenian las moléculas antes de la expansiôn (es de­
c ir ,  una distribuciôn maxwelliana a la temperatura del horno). La relaciôn en -
tre  la velocidad en la direcciôn de la expansiôn y la velocidad "al azar" res -
tante de la distribuciôn de velocidades anterio r a la expansiôn, queda re f le ja -
da en el numéro de Mach:
M = ^ (5)
donde v es la velocidad en la direcciôn de la expansiôn y a es la velocidad lo ­
cal del sonido. La velocidad del sonido en un gas es la velocidad con que se 
propagan en él las pequenas perturbaciones de la presiôn que constituyen las on 
das sonoras, y puede expresarse como:
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a = (YP /p)l/Z  = (2 kT/m)l/ 2  (6)
donde y es el coeficiente de calores espectficos Cp/Cy, p la densidad, P la pre 
si6n, k la  constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta y m la masa de las 
particulas (en lo an terio r se ha supuesto PV = nRT, lo cual es bastante c ie rto  
a las presiones y temperatures a las que trabajamos). Como se puede ver en la  
expresion a n te rio r, la velocidad del sonido a es una medida de la temperatura 
(ya que es proporcional a y por tanto de la enerqia cinetica "al azar"
de las moléculas. Cuanto mayor sea el numéro de Mach de un f lu jo  hidrodinâmico, 
mâs estrecha serâ la  d istribuciôn de velocidades de las moléculas que lo compo- 
nen. Se dice que un f lu jo  es supersônico cuando su numéro de Mach es mayor que 
1.
Una vez terminada la expansiôn a través del o r if ic io  y alcanzada la zona 
de presiôn muy baja, las colisiones entre las moléculas del qas se van haciendo 
cada vez mâs raras, hasta que cesan por complète. Al césar las colisiones entre 
las moléculas del gas queda formado el haz molecular, y a partir de ese momento 
la d istribuciôn de velocidades no varia.. El colimador cônico (skimmer), mencio­
nado en la  secciôn an te rio r, contribuye de modo decisive a apartar las molécu­
las que no vayan en la  direcciôn apropiada; si las colisiones entre las molécu­
las del gas no han desaparecido al alcanzarse este colimador, lo hacen a p a rtir  
de é l.
En un caso id e a l, la expansiôn hidrodinâmica puede suponerse isentrôpica 
(adiabâtica y sin fr ic c iô n ); en estas condiciones la velocidad fin a l alcanzada 
por el flu id e  vendria dada por*®:
T  h  - (7)
donde v es la velocidad f in a l ,y  el coefic iente de calores especîficos, k la 
constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta antes de la expansiôn, m la
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tiasa molecular, la presion despues de la  expansion. Si la presion fin a l pue- 
de suponerse aproximadamente igual a cero, la  expresion anterior se transforma 
en:
Las condiciones de nuestros experimentos permiten ap licar la ultima formu­
la (al menos en algunos casos) para obtener la  velocidad aproximada de nuestros 
haces. La formula (8  ) indica que la velocidad fin a l alcanzada en la expansion 
es sensiblemente mayor que la velocidad media de una distribucion maxwelliana a 
la temperatura T o .
La expresion (8  ) corresponde, no obstante, a una expansion to ta l,  caso i -  
deal en el que todas las moléculas alcanzarian la velocidad maxima posible. En 
realidad, la expansion no es nunca tan perfecta y se obtiene una distribucion  
de velocidades mâs o menos estrecha segun la e fic ienc ia  de la expansion, en tO£ 
no a un valor que se aproxima al dado por la ecuacion an terio r.
La distribucion de velocidades de un haz supersonico viene dada por la for
mula
f (v )  cr (v /a)3 exp{ -(v-v^p)^/a^ } (9)
donde v^^ es la velocidad mas probable, a = (2/y)^ v^ p^/M ; y es ë cociente 
de capacidades c a lo r lfic a s , y M el numéro de Mach.
La distribucion de velocidades dada por (9  ) es mucho mas estrecha que una 
maxwel liana a la temperatura del homo. Durante la expansion hidrodinamica, tar[ 
to la energia cinética "al azar" como la energia correspondiente a los grados 
internos de libertad  de la molécula se transformer en energia translacional en 
la direccion de la expansion; este enfriamiento producido en la expansion puede 
dar lugar a la formacion de dimeros, trimeros o agregados moleculares de orden 
superior unidos por fuerzas de Van der Waal s.
Los haces supersonicos caracterizados por la distribucion de velocidades
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(9  ) proporcionan, ademâs, intensidades entre cien y mil veces mayores que los 
haces térmicos cuya densidad en el o r if ic io  sea igual a la del haz supersonico 
al alcanzar el primer colim ador^’.®
La expansiôn hidrodinamica de mezclas de gases mediante el sistema descri- 
to , permite varia r la  velocidad dentro de unos lim ites  amplios, ya que la  ener­
gia translacional de las moléculas tras la  expansiôn viene dada por la  proper - 
cion de la  mezcla. Mezclando cantidades relativamente pequenas de una sustancia 
reactiva pesada (en nuestro caso haluros de a lq u ilo ) con diverses proporciones 
de un gas transportador ligero  e inerte con respecto a la reaccion que se desea 
estudiar (He, Técnica denominada "seeding")*f pueden alcanzarse velocidades 
fina les considerables.
Sustituyendo en la  formula (8  ) m por m, y Por ÿ , donde m y ÿ son la  masa 
y cociente de capacidades ca lo rlfica s  medio de la mezcla en cuestion, se o b tie ­
ne:
y m se obtienena p a rt ir  de:
« = ( &  (10)
*  ■ qA ™ '  *  ü i V ’ '12)
donde Q ., y  ^ y m^ son el f lu jo ,  el cociente de capacidades ca lo rlfica s  y la ma­
sa de la  sustancia i . Puede suponerse aproximadamente'^ que:
« P.m^"^ (13)
donde P. es la presion de la sustancia i en la mezcla. La formula (10) permite 
calculer de modo aproximado la velocidad f in a l ,  es d ec ir, la mâs probable, de 
las moléculas de una mezcla de gases tras una expansiôn hidrodinamica.
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3 .2 .-  MEDIDAS DE DIVERGENCIA DE LOS HACES
Las diveroencias de ambos haces se midieron con el detector de ionizaciôn  
superfic ia l que se muestra en la fo tonrafîa  4. Las condiciones de funcionamieni 
to del homo de a lc a li para la producciôn de los haces de potasio empleados en 
este traba.io se muestran en la tabla I I .  Los experimentos realizados para se - 
leccionar las me lores condiciones del filamento para la detecciôn del potasio 
se describen en el apartado 3 .3 .a. Para la medida de esta divernencia se hizo 
a ira r el detector en torno a la  direcciôn de mâxima intensidad del haz. Esta 
intensidad es por definiciôn la que marca los cero nrados ( 0 = 0 )  en nues­
tro sistema del Laboratorio (la  senal del detector se lleva  a un reg is tre  ar^  
f ic o , seqûn se indica en la figura 5 ). Los resultados de esta medida pueden 
verse en la figura 10. El e.ie de giro del detector pasa por el centro de d is ­
persion, 0 0 r lo cual los anoulos medidos a p a rtir  del giro del detector lo 
son respecto del mencionado centro de dispersion; la transformacion de estos 
angulos a los Inoulos correspondientes a la divergencia referida al o r if ic io  
de efusidn (origen del haz) es inmediata a p a rtir  de simples consideraciones 
geométricas (véanse las dimensiones de la maouina en læ figuras 1 y 2 ). En la  
figura 10 también se muestra la  escala annular con respecto al orinen del haz.
Para la medida de divemencia de los haces de haluros de a lq u ilo  se ha 
u tilizad o  tambien el detector de ionizaciôn su p erfic ia l. En general, estas 
sustancias no pueden detectarse por ionizaciôn superfic ia l sobre un filamento 
incandescente de renio. No obstante, en exoerimentos de dispersion reactiva  
se habîa observado (especialmente a elevadas eneraias de co lis iô n ) una
senal intensa y de poca divergencia en la direcciôn de los haces de haluro de 
a lq u ilo , producida indudablemente por éstos. Un estudio de este fenômeno ^  , 
denominado "ionizaciôn superfic ia l c in é tica", demostrô que la apariciôn de 
estas seriales estaba relacionada con una contaminaciôn del filamento de io n i­
zaciôn superficial por parte del aceite de silicona u tilizad o  en las bombas
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TABLA I I
CONDICIONES DE OPERACION DEL HORNO DE ALCALI
Temperatura del horno 300-320°C
Temperatura del tubo de salida 320-340°C
Temperatura de la  carcasa 50°C
Resistencia de! c ircu ito  de ca- 
lentamiento del horno
Resistencia del c ircu ito  de ca- 
lentamiento del conducto de salida
60 fi
30 fi
Voltaje de alimentaciôn AC 25-75 V
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difusoras de la niaquina. Este fenômeno se observô en nuestra mâquina con qran 
intensidad ^  y gracias a él se llevaron a cabo las medidas de divergencia de 
estos haces. El resultado de uno de estos experimentos se muestra en la  f ig u ­
ra 10; del mismo modo que en el caso del haz de potasio se muestran dos esca- 
las angulares, una de e llas  re ferida al centro de dispersion y la otra al ori^ 
gen del haz.
Para e v ita r las perturbaciones en las senales de dispersion ocasionadas 
por esta "ionizaciôn su perfic ia l cinética" se sustituyô el aceite de s i l ic o ­
na de la bomba difusora de la câmara de dispersiôn oor aceite "convalex".
Las medidas de divergencia de los haces con respecto a sus respectives 
orîgenes que aparecen en la figura 10, nos garantizan que la d istribuciôn de 
ângulos de choque «s muy estrecha alrededor de los 90°, lo cual fa c i l i t a  mu­




Divergencia (d istribuciôn angular) de los haces de potasio u tilizad os  
en los experimentos de este trabajo .
- Abajo
Divergencia de los haces supersônicos
CD = Escala referida al centro de dispersiôn. Corresponden a esta 
escala las medidas obtenidas directamente por el detector, 
que q ira  en torno al mencionado centro.
OH = Escala referida al origen del haz. Se obtiene a p a rt ir  de las 
medidas de la escala CD, teniendo en cuenta la  geometria de 
la mâquina. Esta escala es la que define los ângulos de co­











3 .3 .-  MEDIDAS DE DENSIDAD DE LOS HACES
3 .3 .a . -  Intensidad de los haces térmicos
Los haces efusivos producidos en el horno de la fo tonrafîa 2 se detectan 
segûn el esquema de la figura 5. Las condiciones de funcionamiento del horno 
de â lc a li durante estas medidas se dan en la  tabla I I .  El detector de ion iza­
ciôn superfic ia l empleado se describiô en el capitule an terio r. Con el f in  de 
seleccionar las mejores condiciones de funcionamiento del detector, se r e a l i -  
zaron medidas de intensidad de potasio en funciôn de la corriente del filamen 
to para una misma temperatura del horno de efusiôn. Los resultados de estas 
medidas pueden verse en la  figura 11. Obsérvese que la intensidad de potasio 
présenta una brusca subida, un mâximo y una caîda lenta posterior, a medida 
que aumenta la  corriente . Para expresar la  e fic ien c ia  del detector en funciôn 
de la  temperatura del filamento de renio , se midiô la  temperatura de este en 
funciôn de la  corriente de la  fuente de alimentaciôn, por medio de un pirôme- 
tro  ôptico. Los resultados se muestran tambien en Ja fioura 11. La variaciôn  
de la intensidad de potasio en funciôn de la temperatura del filamento es ca- 
ra c te rîs tic a ; estas medidas nos permiten comparar con experimentos sim ila - 
res gracias a lo cual se puede establecer el correcte funcionamiento de 
nuestro detector. Si no se observa la  conducta indicada en la figura 11, el 
filamento no détecta bien. En la  mayor parte de los casos, el funcionamiento 
incorrecte del detector se debe a contaminaciôn de la  superficie del filamen­
to.
También se ha estudiado la variaciôn de la intensidad de potasio en fun­
ciôn de la temperatura del horno para una temperatura f i la  del filamento. Los 
resultados se muestran en la fioura 12. Estas medidas se han comparado con el 
comportamiento que cabrîa esperar de un horno efusivo. El f lu io  de étomos a 







Corriente del f i la m e n to /A
FIGURA 11
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que el numéro de âtomos que atraviesa el o r if ic io  de salida por sequndo es 
proporcional a la densidad de âtomos en el in te r io r  del horno y a la ve loc i­
dad media de estos âtomos, la cual es funciôn de la  temperatura. En las con­
diciones de efusiôn, el f lu jo  de âtomos hacia el ex terio r del horno debe ser 
lo sufcientemente pequeno como para que no se altéra i sustancialmente ni la  
densidad ni la distribuciôn de velocidades (maxwellia n a ) de los âtomos del 
in te rio r del horno, Teniendo en cuenta que las presiones de potasio en nues­
tros experimentos son in feriores o iquales a 1 to r r ,  es d ec ir, muy bajas, 
podemos suponer que n « P/T y v « T^, de donde
N = Y T^ = P/T^ (14)
donde N es el f lu jo  de âtomos, P la  presiôn del potasio en el in te r io r  del 
horno (que vendrâ dada por su presiÔn de vapor a la  temperatura del horno), 
y T la temperatura absoluta del horno. Puesto que las intensidades de pota­
sio que se reqistran en el detector son proporcionales al f lu jo  to ta l de â- 
tomos, la  comparaciôn de las intensidades en funciôn de la  temperatura con 
la  conducta P/T^ nos da la  medida del carâcter realmente efusivo del horno 
empleado. Una representaciôn de P/T^ puede verse también en la  figura 12.
La concordancia entre el comportamiento observado y el esperado para un hor­
no efusivo es muy buena.
Teniendo en cuenta las caracterîs ticas geométricas del haz de â lc a l i ,  
asi como la e fic ienc ia  del filamento de renio para la detecciôn de potasio , 
podrîa estimarse el f lu jo  de âtomos en unidades absolutas (âtomos/cm^s.);  no 
obstante, esta estimaciôn no es necesaria para los experimentos de este t r a ­
bajo, en los cuales no se pretende la determinaciôn de secciones absolutas 
de reacciôn, sino la  medida de la variaciôn re la tiva  de esta secciôn con la  
energia del choque. Para va ria r la energia del choque, basta con varia r la e- 
nergîa de uno de los haces; en nuestro caso se ha variado la energia de los
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FIGURA 12
EVOLUCION DE LA INTENSIDAD DE POTASIO EN FUNCION DE LA TEMPERATURA DEL HORNO
- Los puntos corresponden a las medidas expérimentales.
1 /2-  La linea représenta la conducta P/T '  , donde T es la temperatura ab­
soluta del horno y P la presiôn de vapor del potasio a esa temperatu­
ra . Esta conducta es la que cabe esperar de un f lu jo  de carâcter efu­















haces de haluro de alquilo  y se ha mantenido constante la del haz de potasio 
(manteniendo el horno a una temperatura f i j a ) .  Para comprobar que la in tens i­
dad de potasio se mantiene constante a lo laroo de cada experimento se toman, 
a intervalos de tiempo, medidas a 0  = 0°.
3 .3 .b .-  Densidades de haces supersônicos
En el apartado 2 .4 .b  y en la  fioura 6 se describiô el monta je experimen­
ta l necesario para la detecciôn de los haces supersônicos.
En la tabla I I I  se dan condiciones tip icas de operaciôn del sistema ion^ 
zador-espectrômetro u tilizadas en la  medida de intensidades de haces de GzH^Rr. 
Estas condiciones son solo aproximadas; las condiciones ôptimas de detecciôn 
pueden variar liqeramente de un dia a otro.
Mediante el sistema descrito se midieron las densidades re la tives  de ha­
ces moleculares formados por mezclas de BrCaHs/He y BrC2Hs/H2 . Las medidas se 
llevaron a cabo fi.jando la presiôn de BrC2Hs en el manômetro de la linea de 
inyecciôn de gases alrededor de 30 to rr  y variando las cantidades de He y H2 . 
Haces de aproximadamente 30 to rr de BrC2Hs son los que se han u tilizad o  en 
los experimentos de dispersiôn reactiva.
Los re s u l tadoS(ie estas medidas se muestran en la figura 13; en e lla  se 
han representado los puntos obtenidos en todos los experimentos realizados, y 
las diversas series de puntos se han puesto a escala unas con otras.
Puede observarse que la intensidad de los haces de BrC2Hs/oas ligero  
aumenta inicialm ente al aumentar la proporciôn de gas transportador (para una 
cantidad f i ja  de BrC2Hs). Este fenômeno se debe a las caracterîsticas de la 
expansiôn hidrodinamica, que tiende a concentrar en el centro del haz el corn-
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ponente mâs pesado '
A p a r t ir  de una c ie rta  cantidad de nas transportador se observa, sin em­
bargo, un descenso en la  intensidad mâs lento que la  anterior subida, debido 
a la atenuaciôn del haz ocasionada por el aumento de la presiôn en la câmara 
I de la  figura 1, que se produce al irse  incrementando la  presiôn to ta l de 
las sustancias a expandir en el horno. Normalmente, la atenuaciôn comienza 
al alcanzarse en la  câmara I presiones mayores de 5 x 10'** to rr .
Se buscaron también senales correspondientes a dîmeros (CzHsBrjz, que po 
drian haberse formado en la expansiôn hidrodinâmica, pero no se encontraron.
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TABLA I I I
CONDICIONES TIPICAS DE OPERACION PARA EL lOMIZADOR Y EL ESPECTROMETRO DE MA- 
SAS CUADRUPOLAR EN LA MEDIDA DE INTENSIDADES Y DE DISTRIBUCIONES DE VELOCI - 
DAD DE HACES DE BROMURO DE ETILO.
lonizador y ôptica de iones
DDV* Intensidades
Energia de los electrones 50 eV 32 eV
Corriente de émision 5 mA 2,025 mA
Energia de los iones 426 V 46,5 V
Extractor 61,7 V 50,5 V
Lente I -370 V -373,2 V
Lente 2 +43,6 V +18,1 V




Zona de frecuencias (Frequency Range) 3
Posiciôn del selector 17 ,32 (1,25 MHz)
Cal. Masas al tas (Hiqh C a l.) 
Cal.. Masas bajas (Low C a l.) 
















* Medida de distribuciones de velocidades
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FIGURA 13
Densidades de haces supersônicos en funciôn de la proporciôn de pas trans­
portador.
-  Los circulos corresponden a los d is tin tos experimen­
tos realizados con He como pas transportador






PRESION DEL GAS TRANSPORTADOR (torr)
FIGURA 13
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3 .4 .-  DISTRIBUCIONES DE VELOCIDADES DE LOS HACES SUPERSONICOS
Para lle v a r  a cabo estas medidas se u t i l iz a  la técnica del "tiempo de 
vuelo" descrita en el apartado 2 .5 . En la figura 7 se muestra un esquema de 
la  disposiciôn de los aparatos para la  realizaciôn de las medidas de tiempo 
de vuelo. En la tabla I I I  se dan las condiciones de operaciôn del sistema.
Mediante esta técnica se obtiene una distribuciôn de "tiempos de lle q a - 
da" de las moléculas al detector, que es preciso transformer en una d is t r i ­
buciôn de velocidades, para lo cual tendremos en cuenta que:
q ( t )  = f (v )  | ~ 1  (1 5 )
donde g (t )d t  es el numéro de moléculas que llegan al detector entre t  y 
t+dt; f(v )d v  es el nûmero de moléculas con velocidades comprendidas entre v 
y v + d v ;|^ |e s  el jacobiano de la transformaciôn.
La distribuciôn de tiempos de lleqada puede estar afectada por un error  
debido a una desalineaciôn entre el corte del haz y el envio de la  referen - 
cia . Para correg ir este posible desfase, se mide el pico de la d istribuciôn  
de tiempos de lleqada para varias frecuencias y en ambos giros del motor; a 
través de estos puntos se trazan dos rectas que, extrapoladas a frecuencia 
in f in ita ,  deben co inc id ir en un punto que es el verdadero tiempo de llegada. 
Conocida la frecuencia de re feren da y el sentido de giro del motor, puede 
calcularse el desfase de una medida cualquiera. Las medidas encaminadas a 
descontar el desfase se llevaron a cabo con haces de Ng y de argon. Una re ­
presentaciôn de medidas de este tip o , llevadas a cabo con un haz de Ar, se 
muestra en la figura 14.
Una vez descontado el desfase entre la  referenda y el paso del haz, 
quedan aûn otros efectos que distorsionan la distribuciôn de tiempos de l l e ­
gada. Uno de e llos es debido al tiempo f in ito  de apertura del disco ro tato - 
rio  y a la anchura efectiva del haz al lleqar a é l , que hacen que el pulso
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de moléculas no sea el correspondiente a un solo instante, sino a un pequeno 
intervalo de tiempo. Este efecto ensancha la d istribuciôn de tiempos de l l e ­
gada y desplaza el mâximo a valores de t  mayores*^'. Asi pues, la d is tribu  - 
ciôn de tiempos de llegada se ve afectada por la llamada "funciôn de apertu­
ra" A (t ) ,  que depende, como se ha indicado, de la anchura efectiva del haz 
al lle g a r al disco ro ta to rio , de la forma y anchura de la ranura y de la ve­
locidad de giro del disco.
Para un haz colimado mediante un o r if ic io  c ircu la r y un disco modulador 
de ranuras rectangulares, como es nuestro caso, se tiene™ ;
A (t) = c o s (^ ) (1 6 )
T es el tiempo de apertura de la ranura, y viene dado por:
T = (d + s ) /2nrw ( 17)
donde d es el diâmetro efectivo  del haz al lleqar al disco, s es la anchura 
de la  ranura, r la distancia desde el centro del disco al centro del haz y 
0) la velocidad angular de giro del disco en herzios.
La distribuciôn observada de tiempos de llegada G (t) , esta relacionada 
con la verdadera, g ( t ) ,  y con la funciôn de apertura A ( t ) ,  mediante:
t  + 0 ' 5t
G (t) = g(Ç) A (C -t) dÇ (1 8 )
,  t - 0 '  5t
Ademâs de la distorsiôn debida a la funciôn de apertura, es preciso te -  
ner en cuenta el tiempo que los iones formados en el detector tardan en re - 
correr la trayectoria  interna de éste. Este tiempo viene dado por™:
tion = 0,7199 L+(m/2E)l/Z (1 9 )
donde t.g^ es el "tiempo de vuelo" de los iones en micrjsegundos, L  ^ la d is ­




Grâticas u tilizad as para corregir la desalineaciôn entre el haz y la  fo - 
tocélula de referencia. En la  escala de abscisas se ha representado el inver­
se de la  frecuencia de giro del disco modulador. Los puntos representan el p^ 
co de la d istribuciôn de tiempos de llegada de un haz de argon para cada fre ­
cuencia de g iro . Cada una de las series de puntos corresponde a un sentido de 
giro del motor. Ambas convergen en el mismo valor o frecuencia in f in ita  de gj^  
ro.
- Abajo:
Medida de distribuciôn de velocidades de haces supersônicos. La fotogra- 
f ia  se ha tornado de la pantalla del osciloscopio, y représenta la d is tribu  - 
ciôn de tiempos de llegada de las moléculas, mâs la  d istorsiôn introducida 
por el sistema de medida. A la  derecha se muestra un ajuste teôrico de estos 
puntos expérimentales, realizado utilizando el programa "Fortran" DDV 1 men­
cionado en el texto (véase el Apéndice I ) .  Este programa tiene en cuenta la 
perturbaciôn introducida por el sistema de medida, y permite obtener los dos 
parâmetros v^^ y M de la distribuciôn de velocidades (9 ) . En este caso, la  
"distancia de vuelo" fué de 28 cm., y los parâmetros obtenidos fueron: M=5,5 
y v^p'"5,639 X 10** cm/s.
V ;
6 0 0
& 3 0 0
periodo (m.seg)
BRasMGaRm s#
3 # % ;
W i
K%4%K






L = 28 cm
X 100 ys 
Tiempo de llegada  
X = puntos expérimentales  
0 = puntos teoricos ajuatados
FIGURA 14
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el recorrido de los iones), m es la masa del 16n en qramos por mol y E es la  
energia cinética media de los iones en electrôn -vo ltios (esta E se selecciona 
a voluntad en el control del ionizador).
Asi mismo, existe una distorsiôn en la  distribuciôn de tiempos de lle q a ­
da debida al tiempo de respuesta electrônico de los aparatos que forman el 
sistema de detecciôn. El efecto de esta distorsiôn puede manifestarse en un 
ligero  desplazamiento de pico de g ( t ) ,  y , sobre todo, en un ensanchamiento 
hacia la  zona de tiempos mayores. Este efecto no es de gran importancia y no 
se ha tenido en cuenta. Los dos efectos anteriores han sido correqidos me - 
diante un programa "fortran" (DDV 1) (véase Apéndice I ) ,  que simula d is tin tas  
distribuciones g ( t )  hasta obtener una G (t) que coincide con la  experimental; 
el programa proporciona los parâmetros (velocidad mâs probable) y M (nu­
méro de Mach) de la  distribuciôn de velocidades f (v )  (véase el apartado 3.1. 
b) correspondientes a la  g ( t )  elegida.
En la  figura 14 se muestra una fo tografîa  del osciloscopio, en la  que se 
recoge una distribuciôn de tiempos de llegada de un haz de argon; también se 
compara en esta figura la  distribuciôn experimental con la obtenida mediante 
el programa DDV 1.
Mediante el sistema descrito se han medido las distribuciones de veloci - 
dad de una serie de haces supersônicos.
En la s  f o t o g r a f la s  7 y 8  se muestran las distribuciones de tiem­
pos de llegada de las moléculas de CzHsBr correspondientes a d is tin tos haces 
supersônicos formados en la expansiôn de mezclas CzHsBr/gas transportador. 
Puede observarse que el tiempo de llegada de las moléculas va siendo menor a 
medida que aumenta la proporciôn de gas transportador lig e ro .
En la figura 15 se représenta la velocidad mâs probable de las moléculas 
de CzHsBr frente a la fracciôn molar de CzHgBr en las mezclas mencionadas.
También se représenta, mediante linea de trazos, en la figura 15 la va-
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FOTOGRAFIAS 7 Y 8
SEnALES OBTENIDAS DIRECTAMENTE EN LA PANTALLA DEL OSCILOSCOPIO, CORRES­
PONDIENTES A DISTRIBUCIONES DE TIEMPOS DE LLEGADA DE HACES MOLECULARES 
FORMADOS EN LA EXPANSION DE DIVERSAS MEZCLAS CzHsBr/He
Fotografîa 7 
-Arriba
Fracciôn molar de CzHgBr en la mezcla....................0'4:
-Abajo
Fracciôn molar de CzHgBr en la mezcla....................0'35
Fotografîa 8 
-Arriba
Fracciôn molar de CzHgBr en la mezcla....................0'28
-Abajo
Fracciôn molar de CzHsBr en la mezcla....................0'22
Todas las fotografias estân tomadas en las mismas condiciones expérimen­
tales ( i . e . ,  la misma "distancia de vuelo", la misma velocidad de giro y 
el mismo sentido de giro del motor). Las fléchas marcan el origen de 
tiempos y la posiciôn del pico de la distribuciôn de tiempos de llegada. 
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VELOCIDAD MAS PROBABLE (v^^) DE LAS MOLECULAS DE ^ % B r EN HACES SUPERSONICOS 
FRENTE A LA FRACCION MOLAR CzHsBr/GAS TRANSPORTADOR
Los cîrculos corresponden a He; les cuadrados a Hg.
Las medidas se realizaron a una temperatura de 114°C en el horno de ex­
pansion hidrodinâmica.
Las lîneas de trazos corresponden a las velocidades obtenidas mediante 
la ecuaciôn ( 1 0 ) (véase el tex to ).
ç ':
0.2 o.a0 ,5
FRACCION MOLAR C ^ H jB r/G A S  TRANSPORTADOR
FIGURA 15
8 6
riaciôn de la velocidad mis probable del CzH,9r frente a la fracciôn molar 
obtenida a p a rt ir  de la  formula (lO ). Como puede verse, esta formula se cum- 
ple bastante bien para grandes velocidades fina les  del C^HgBr, es dec ir, pa­
ra grandes cantidades de pas transportador liq e ro , ya que las medidas se lle^ 
varon a cabo fijando la presiôn del haluro de a lq u ilo . En estas condiciones, 
el numéro de colisiones es mayor; esto favorece las transferencias de ener - 
gîa interna y enernîa cinética "al azar" a enerqia cinética  en la direcciôn 
del haz (véase el apartado 3 .1 .b ) ,  con lo cual la  d istribuciôn de velocidades 
se estrecha y se concentra en torno a un valor mâs probable que tiende al pre 
dicho por la mencionada ecuaciôn, correspondiente a una expansion compléta.
Para velocidades mâs pequenas ( i . e . ,  fracciones molares de CzHsBr mayo -  
res) existe menôr cantidad de gas transportador, y en consecuencia menor pre- 
siôn en el horno de expansiôn hidrodinâmica, con lo que la  expansiôn no es 
compléta y la velocidad fin a l alcanzada es alqo menor que la  obtenida a par - 
t i r  de la ecuaciôn ( 10 ).
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3 .5 .-  DISTRIBUCION DE ENERGIAS DE COLISION
Para obtener la  d istribuciôn de enerqia en las colisiones hay que tener 
en cuenta la d istribuciôn  de velocidades de cada haz y la d istribuciôn angu­
la r  de los haces en el volumen de co lis iôn . Este problema fué resuelto por 
primera vez por Datz e t a l . '^  para el caso de dos haces térmicos. Gupta et 
a l.^ *  generalizan estos resultados para el caso de dos haces supersônicos. 
Utilizando la  misma notaciôn, nosotros aplicamos el mismo método a la obten- 
ciôn de las distribuciones de enerqia de colisiôn en el caso del choque de 
un haz térmico con uno supersônico (que es un caso p articu lar del a n te r io r).
La d istribuciôn de velocidades de un haz supersônico viene dada por (9 ] 
y la de un haz térmico por (4 ) ,  seqûn se muestra en el apartado 3.1 .
Llamaremos V; a las velocidades de las moléculas en el haz supersônico 
y V2 a las del haz térmico. Con esta notaciôn, las expresiones (9 ) y (3 ) 
se transforman respectivamente en;
P (v i/a i,v ^ p ) « ( v i /a i ) :  exp { -{v ,-V |^ p )V a n  (2 0 )
y en:
P(v2 /o-2 ) “ (va/aa)^ exp { -vi/ai } (21)
donde el paramétré ai es una medida de la anchura del haz supersônico y esta 
relacionada con el numéro de Mach alcanzado en la expansiôn hidrodinâmica, 
seqûn se viô en el apartado 3 .1 .,  v^^ es la velocidad mâs probable del haz 
supersônico y a% es la velocidad mâs probable del haz térmico.
La maqnitud de las velocidades Vi y V; y el ânqulo que forman, y ,  d e fi-  
nen la maqnitud de la velocidad re la tiv e  v^ y el ânqulo T que esta forma con 
Vi (véase la figura I f i) .  Las relaciones entre estas magnitudes vienen expre- 
sadas por:
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V; = Vp sen(Y+Y) seny ( 2 2 )
V2 = senY/seny (23)
La distribuciôn de probabilidad oara una velocidad de colisiôn v^ a un





V l V2 dYdVp (24)
donde J = v^/senŸ es el jacobiano de la transformaciôn.
La inteqraciôn se extiende a todos los ânqulos Y que forme el vector v^  
con el V l. Sustituyendo (22) y (23) en (24) se obtiene:
f  TT-y
L  se n ', sen'(Y+T) « p {  - ( S S S l ^  .P(v^,y)dv^ « sen'y
(26)







donde A(y) représenta la distribuciôn de ânqulos de co lis iôn.
En nuestro caso, la funciôn A(y) es muy estrecha (véanse las diverqen- 
cias de los haces con respecto a sus ortqenes en la figura 1 0 ) ,  por lo cual 
es una buena aproximaciôn el suponer que las moléculas chocan a 90° y que 
la anchura de la d istribuciôn de enerqia se debe a las anchuras de las res­
pectives distribuciones de velocidades. Haciendo esta suposiciôn, y tras 
las adecuadas transformaciones triqonométricas, la  expresiôn (26) conduce a:
P(v^)dv^
09




La distribuciôn de energies de colisiôn se obtiene a p a rtir  de la d is­
tribuciôn de velocidades re la tiv e s , dividiendo en cada punto la funciôn de 
distribuciôn de velocidades por la  velocidad re la tiv e :
P(v^)
P(E) « (28)
Los exoerimentos descritos a lo largo de este capitule nos permiten co 
nocer la funciôn de distribuciôn P(v^), y , en consecuencia, la distribuciôn  
de energies de co lis iôn. En efecto, las medidas de divergencies de los ha­
ces (véase la fioura 1 0 ) nos han permitido comprobar que la suposiciôn de 
que la distribuciôn de ângulos de choque es muy estrecha en torno a los 90° 
(lo  cual ju s t if ic a  la aproximaciôn que impi ica el peso de (26) a (27 ), seqûn 
se acaba de in d icar).
Las medidas de intensidad de potasio en funciôn de .a temperatura del 
horno demuestran el carâcter efusivo del haz y ju s tific a n  por tanto el em- 
pleo de la distribuciôn maxwelliana de velocidades dada en (4  ) y (2 1 ).
Las distribuciones de "tiempos de lleqada" de las moléculas de los ha­
ces supersônicos (véanse figura M y fotografias 7 y 8  ) medidas mediante 
la técnica del "tiempo de vuelo" nos han permitido obtener los oarâmetros 
de las distribuciones de velocidad de éstos, dadas por (9  ) y (20).
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A p a rt ir  de estos datos, y mediante la  integraciôn numérica de (27 ), se 
han obtenido las distribuciones de enerqia de colisiôn correspondientes a 
nuestros experimentos de colis iôn reactiva. En la tabla IV se muestran las 
condiciones de nuestros haces, su velocidad re la tiv a  media y la  energîa trans 
lacional media de colisiôn de los diferentes experimentos. En la figura 16 
pueden verse las distribuciones de enerqia del choque para algunos casos es- 




Velocidades y ângulos relevantes en el estudio de la distribuciôn  
de energies de colis iôn.
v  ^ es la velocidad del haz supersônico; Vg la del haz térmico, y v  ^
la  velocidad re la tiva  del choque.
El ângulo y , ânqulo de colisiôn entre las moléculas del haz super­
sônico y los âtomos del haz térmico, tiene en nuestros experimentos un 
valor aproximadamente constante de 90° (véase el tex to ).
- Abajo
Distribuciones de energia de colisiôn correspondientes a la  zona es­









VELOCIDADES Y ENERGIAS MEDIAS DE LOS HACES EMPLEADOS EN LOS EXPERIMENTOS 
DE DISPERSION REACTIVA.
HAZ MEZCLA(#) T (°C )(t) VjXlO‘ '^($) i;x lO -4 (& ) EffS)
1 29+12 127 6 ' 2 0 8'40 O'IO
2 31+11 319 7'54 9'45 0'13
3 30+36 114 8 ' 0 0 9'80 0'14
4 29+51 119 9'00 10'64 0'18
5 30+70 114 1 0 ' 1 0 11'65 0 '2 1
6 30+49 312 10'60 12'03 0 '2 2
7 29+97 119 11'70 13'10 0'26
8 * 29+30 114 1 2 ' 0 0 13'40 0'27
9 10+40 114 12'40 13'70 0'29
10 30+138 143 13'80 15'10 0'34
11 31+95 325 • 13'80 15'10 0'34
12 10+64 114 14'40 15'70 0'37
13 10+84 114 15'40 16'60 0'41
14 31+176 310 17'00 18'10 0'50
15* 30+56 114 17'30 18'50 0'51
16* 29+128 114 23'70 25'70 0'92
17* 30+150 114 24'40 26'40 0'99
La velocidad media de! haz de potasio es ~ 5'70 x 10  ^ cm/s para todos 
los experimentos
(#) En esta columna se indica la presiôn del CzHsBr mis la del gas trans­
portador en to rr . En los haces con asterisco el gas transportador es H z,  
en los restantes He.
( t )  Temperatura del horno de expansiôn hidrodinâmica 
($) Velocidad mâs probable del C^HsBr, en cm/s.
(&) Velocidad re la tiv a  media de la co lis iô n , en cm/s.
(§) energia translacional media de la co lis iô n , en eV.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y ANALISIS DE LA DISPERSION REACTIVA 
DEL SISTEMA: K + CaHjBr -+ BrK + CjHs
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4 .1 .-  CINEMATICA DE LA REACCION
A p a rtir  de las distribuciones de velocidad de cada uno de los haces que 
van a chocar, puede obtenerse la velocidad re la tiva  media del choque, v^. Te- 
niendo en cuenta que la energîa translacional media de colis iôn viene dada 
por:
= î- u iF  (29)
se han llevado a cabo câlculos exactos de Ëy utilizando la distribuciôn  
de energîas de colisiôn obtenida en el apartado 3.5 .
Teniendo en cuenta que los haces se cruzan a 90°, se puede obtener la 
velocidad media aproximada de la colisiôn mediante:
v = (vî + vi) (30)
donde Vi y Va son la velocidad mâs probable del haz de expansiôn hidrodinâmi­
ca y la velocidad media del haz térmico, respectivamente. Con este valor de 
v^ puede obtenerse un valor aproximado (nominal) de la enerqia de colisiôn:
Ër = i  (31)
La energia translacional de los productos depende obviamente de la dinâ- 
mica detallada de la reacciôn, y no se puede calcular "a p r io r i" sin conocer 
el mecanismo intimo; no obstante, puede conocerse la  energia translacional
mâxima que pueden tener si se conoce la exotermicidad de la reacciôn. La
"exotermicidad" de una colis iôn se define como:
0 = Ef - (32)
donde Ey y Eÿ son las energias translacionales re la tivas  antes y después de
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la co lis iôn . Si tenemos en cuenta la conservaciôn de la  enerqia en una c o l i ­
siôn:
Ey + Ej + ûDo = E| + EJ (33)
donde Ej y Ej son las energias internas antes y después de la  colis iôn y
ôDo es la d iferencia de energias de disociaciôn entre el enlace formado y el
enlace roto (esta d iferencia de energias de disociaciôn debe entenderse re -
ferida al nivel cero de los respectivos pozos de potencia l; ADo es, por tan­
to , la  exotermicidad de la  reacciôn).
La mâxima exotermicidad de co lis iô n , es la  que corresponde a
Ej = 0 , es d ec ir, toda la energia después del choque se va en traslac iôn .
A p a rtir  de (32) y (33) tenemos:
«max = ( 3 0
La energia interna Ej de los reactivos es la  correspondiente a las moléculas 
CaHsBr.
El valor de esta energia interna es d i f i c i l  de estimar con exactitud, 
debido a la re la jaciôn  de los grados internos de libertad  que se produce en 
la  expansiôn hidrodinâmica. En cualquier caso, tiene que ser menor que la  
Ej de la sustancia antes de la expansiôn hidrodinâmica. Una evaluaciôn razo- 
nable (basada en la  estimaciôn realizada para el sistema K + CH3I en con­
diciones expérimentales anâloqas a las nuestras^')nos da, tras la expansiôn 
hidrodinâmica, una temperatura vibracional = 300 K y una temperatura ro- 
tacional = 100 K, las cuales nos conducen a un* valor Ej = 0,02 eV.
Estos valores corresponden a una temperatura del horno de expansiôn 
To = 387 K. Para las medidas realizadas a temperatura mâs al ta (T„ = 588 K) 
la Ej es algo mâs al ta . En ambos casos représenta, sin embargo, una fracciôn
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muy pequena de
La d iferencia de energias de disociaciôn Do es'* :
Do(K-Br) - DofCzHs-Br) = 3,93 - 2,94 = 0,99 eV ( 3 5 )
La "exotermicidad"mâxima de colisiôn valdrâ pués:
Qmax = 0.99 + 0,02 = 1,01 eV (36)
La mâxima energia translacional que pueden tener los productos estâ re ­
lacionada con los ângulos posibles dé dispersiôn.
Para v isu a lizar ésto fâcilm ente, son u tile s  los diagramas de Newton co­
rrespondientes a cada energia de co lis iôn . Un diagrama de Newton es un dia - 
grama vectorial de las velocidades de todas las particulas présentes antes y 
después de la colisiôn Un esquema tip ico  de uno de estos diaaramas se 
muestra en la figura 17; en él se exolica el significado de los d istin tos  
vectores. En las figuras 18 a 21 pueden verse los diagramas de Newton corres 
pondientes a las energias de colisiôn estudiadas. Como puede observarse, la 
dispersiôn reactiva del BrK gueda confinada por condiciones cinemâticas (con^  
servaciôn de la energia y del momento lin e a l)  a una zona de ângulos 0. Esta 
zona se estrecha al aumentar la energia cinética del choque.
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FIGURA 17
DIAGRAMA DE NEWTON (0 TRIANGULO CINEMATICO) MODELO PARA EL CHOQUE REACTIVO 
K + CzHsBr EN EL PLANO DE GRUGE DE LOS HAGES.
- V|^ y representan las velocidades del potasip y el
GzHsBr en el sistema del laboratorio
-  représenta la  velocidad de! centro de masas
- vj^ g^  y w^gp representan la  velocidad del producto KBr en 
el laboratorio  y en el centro de masas, respectivamente
- G^^g representan el ângulo del laboratorio  y el co-
rrespondiente ângulo de! centro de masas al cual aparece 
el producto KBr. Los ângulos estân definidos a p a rtir  de 
la direcciôn del potasio ( i . e . ,  0 ° ) .  En general, la  corres 
pondencia LAB -+ GM no es untvoca ( i . e . ,  dos d is tin tos  
pueden dar el mismo Véase el texto para mâs d e ta lles ).
FIGURA 17
1 0 0
FIGURAS 18 A 21
DIAGRAMAS DE NEWTON NOMINALES PARA LOS HACES EMPLEADOS 
EN LOS EXPERIMENTOS DE ESTA MEMORIA
En la parte superior de cada uno de e llos se ha escrito  la enerqia 
media del choque en eV (obtenida teniendo en cuenta las d is tribu  - 
ciones de velocidades de los haces, seqûn se indicé en el aparta - 
do 3 .5 ).
Las velocidades representadas corresponden a la  mâs probable 
del haz de CzHsBr y a la  media del haz de potasio.
Los cîrcu los, centrados en el centro de masas, corresponden a 
la velocidad mâxima que las restricciones cinemâticas permiten al 
BrK dispersado, suponiendo que toda la  energîa disponible ( i . e . ,  
la exotermicidad mâs la energîa de co lis iôn ) se vaya en transla - 
ciôn de los productos. Estos cîrculos muestran los ângulos mâximo 
y mînimo del sistema LAB a los que puede aparecer el producto.
Aunque por sencillez no se muestra, la dispersiôn fuera del 
piano estâ aproximadamente lim itada entre los mismos ângulos. La 
dispersiôn fuera del piano se tiene en cuenta en el programa For­
tran de inversion LAB CM
La definiciôn de ângulos y velocidades se muestra en la f i ­
gura 40.























4 .2 .-  DISTRIBUCIONES ANGULARES DE BrK DISPERSADO EN EL SISTEMA DEL LABORATO­
RIO
4 .2 .a .-  Medidas de dispersiôn
Como ya se ha indicado, el detector de dispersiôn *'eactiva se muestra en
la fo toqrafîa  4 , y un esquema del sistema de detecciôn _n la f ig u r a  8 . En
la tabla V pueden verse las condiciones de funcionamiento de los aparatos pa­
ra la realizaciôn de estas medidas.
El detector de ionizaciôn s u p e rfic ia l, constituido por un filamento in - 
candescente de renio , recoge la  senal correspondiente a los âtomos de potasio 
dispersados sin s u fr ir  reacciôn y la  correspondiente a las moléculas de BrK 
formadas en el choque reactivo.
La e fic ienc ia  de 1a detecciôn por ionizaciôn superfic ial depende funda - 
mentalmente de la  d iferencia entre el potencial de ionizaciôn de la sustancia 
a detectar y la funciôn trabajo del metal que constituye el filamento incan - 
descente . En nuestras condiciones, la e fic ienc ia  para la detecciôn del 
BrK debe ser, sin embargo, sensiblemente menor que la del potasio y alqo me - 
nor que la del IK, con el que también se han realizado experimentos en nues - 
tro  laboratorio .
Para la medida de una d istribuciôn anqular tip ica  se coloca el detector 
a 0  = 0 ° ,  para lo cual se busca el mâximo de la senal de potasio en corriente  
continua ( i . e . ,  sin modulaciôn), segun se describiô y ta l como se indica en 
la figura 5. Una vez situado el detector en 0 = 0 °  se eligen las condiciones 
de movimiento regulando los temporizadores mencionados en el capitu le 2. Las 
condiciones de movimiento del detector durante estos experimentos se seleccio 
naron para recorrer très grados en un minute. Los barridos anqulares re a liz a -  
dos fueron en la zona comprendida entre 0  = 0° y 0  = 120°. El detector estâ 
construido para recoger la  senal entre 4> = 0° y 4> = 90° para cada ângulo 0
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TABLA V
DISPOSICION DE LA INSTRUMENTACION ELECTRONICA PARA LA MEDIDA DE LA SEnAL DE 
DISPERSION
Temperatura de! filamento de renio 1000-1200 “C
Intensidad de corriente 2'2 A
Frecuencia del modulador 40-90 Hz (seqûn los exper.)
Ganancia del preamplificador 10 V/A
Tiempo de subida (r is e  time) O 'I ms
Sensibilidad del amplificador de fase 1 X 1 -  1 x 3
Desfase
Constante de tiempo 3-10 s
Senal tip ic a  de dispersiôn (a ~  80°) 10-12 ^
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(véase la figura 9 para la defin iciôn de estos ânoulos).
Las seriales obtenidas corresponden a K + BrK. Para separar la senal co­
rrespondiente a K de la senal del BrK podria u tiliz a rs e  un filamento "insen- 
s ib ilizad o " , i . e . ,  sensible sôlamente al potasio; un filamento de este tipo  
se obtendria utilizando Pt-W "envenenado" con isobutileno.
Una comparaciôn de las distribuciones anqulares obtenidas con los dos 
filamentos permite obtener la senal correspondiente a la dispersiôn reactiva. 
Estos experimentos se han llevado a cabo con sistemas similares 
y se comprobô que, dadas las condiciones favorables de este tipo de reaccib- 
nes, la senal de dispersiôn reactiva aparece confinada por requisitos cine- 
■nâticos en una zona angular concreta donde la senal de disnersiôn no reac­
es muy peauena.
La d is p e rs iô n  r e a c t iv a  puede obtenerse pués ^extrapolando la se­
nal de dispersiôn no reactiva y restando ésta de la senal to ta l.  Este pro- 
cedimiento ha sido empleado en trabajos posteriores a los mencionados 
y es el que se ha u tilizad o  también aqui.
En la tabla IV se muestran las condiciones de los haces empleados en 
estos experimentos y en las figuras 22 a 30 pueden verse las distribuciones  
anqulares totales (f lu jo  de K + BrK) obtenidas; las lîneas de trazos corres­
ponden a la extrapolaciôn mencionada.
Se observa en general que las senales de BrK presentan mâs dispersiôn 
que las correspondientes a IK obtenidas por el mismo método en otros traba-
ia.i25
jos realizados en nuestro laboratorio ; e llo  es debido seguramente a la 
mayor efic ienc ia  de la detecciôn por ionizaciôn superfic ial en el caso del 
IK.
Los experimentos de dispersiôn presentan un c ie rto  qrado de incerti - 
dumbre que se re fle ja  de modo aproximado en las barras le error de las f i ­
guras. Las diferencias de incertidumbre de 1ns d is tin tos barridos hay que
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a tr ib u ir la s  a d is tin tas  condiciones expérimentales en los d is tin to s  d ias, o, 
incluso, dentro del mismo d ia . Las causas mSs corrientes de incertidumbre 
son: contaminaciôn del filamento por aceite de las bombas, aumento de pre - 
Sion, ruidos eléctricos en el cable de la senal o inestabilidad en la re fe - 
rencia.
Puede verse en las figuras 22 - 30 que, aunque la d istribuciôn to ta l pré­
senta formas algo d is tin ta s , la d istribuciôn del f lu jo  reactivo aparece con­
finada aproximadamente en la zona que permiten los diagramas de Newton.
Las formas de las distribuciones totales estân condicionadas por las 
d is tin tas  cantidades de las sustancias que forman los haces. En los experi­
mentos 9,12 y 13 (para los numéros de los experimentos véase la  tabla IV ),  
realizados con haces de 10 to rr  de BrEt mâs diverses cantidades de He, la  
senal reactiva se observa como un cambio de pendiente de la  senal de d is ­
persiôn no reactiva. En los experimentos 1, 2, 3, 4 , 5, 6 , 7, 10, 11 y 14, 
realizados con 30 to rr  de BrEt. y diverses cantidades de He, se observa un 
cambio de pendiente mâs brusco que en los experimentos realizados con lOtorr 
de CjHsBr • En algunas de las distribuciones puede verse incluso una subi­
da. En los experiemntos 8 , 15, 16 y 17 se emplearon 30 to rr  de BrEt y d i-  
versas cantidades de Hg; en estos casos, la  distribuciôn reactiva aparece 
mâs aislada de la no reactiva que en los anteriores. En todos los casos, 
la  senal no reactiva es proporcionalmente pequeria en la  zona donde apare­
ce la dispersiôn reactiva. Las distribuciones anqulares del producto (BrK) 
dispersado se muestran en el proximo apartado.
109
FIGURAS 22 A 30
FLUJO TOTAL DE PRODUCTO DISPERSADO
La lînea continua corresponde a la  d istribuciôn anaular 
de K + BrK medida en el laboratorio
La lînea de trazos corresponde a la extrapolacicn de la  serial 
de dispersion no reactiva (véase el texto)
Las distribuciones que se muestran (senal Trente a ânqulo 0 ) 
representan para cada 0  el f lu jo  inteqrado entre $ = 0 y 
$ = 9 0  debido a la forma del detector. Véanse la fo toqrafia  
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4 .2 .b .- Distribuciones angulares del producto dispersado
Las distribuciones angulares del producto dispersado se obtienen res- 
tando la seRal to ta l de la  serial de dispersiôn no reactiva. Estas d is tr ib u ­
ciones se pueden ver en las figuras 31-39. Puede observarse que todas t ie -  
nen una forma sim ilar (en el intervalo de energia estudiado): presentan un 
mSximo aproximadamente a 90" y tienden a estrecharse a medida que aumenta 
la energia del choque. Este estrechamiento se debe a las condiciones cine- 
mâticas concretas de la reacciôn (véanse los diagramas de Newton de las  
figuras 18-21).
En la  secciôn siguiente se describe el modo de obtener la informaciôn 
contenida en estas distribuciones angulares.
Nuestro detector inteora como ya dijimos las seriales en el piano per­
pendicular al de cruce de los haces. Si 1 (0 ,4>) es el f lu jo  que llega al 
detector en un ângulo sôlido d*fî = cos* d$d0 , la  senal que recoge nuestro 
detector a cada ângulo 9 es proporcional a
TT/2
I ( 0 ,$ ) cos$ d4> (37)1(0 ) =
-it/ z
La relaciôn entre I ( 8 ,$ ) y la secciôn d iferencia l de reacciôn en el 
sistema de re ferenda del lab o ra to rio ** » d^a/d^ndv', es:
1(0 ,$) = niOzAV
Vl
v „ f (v j) f (v z ) — dv'dvidv; (38)
Va dPndv'
donde ni y riz son las densidades médias de los haces, AV es el volumen de d i^  
persiôn, v  ^ la velocidad re la tiv a  de los haces, f ( v j ) y f ( v ; ) las d is trib u  - 
ciones de velocidad de ambos haces y v ' la velocidad del BrK dispersado en el 
sistema del laboratorio.
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FIGURAS 31 A 39
DISTRIBUCIONES ANGULARES DE BrK NORMALIZADAS A UNO EN EL MAXIMO PARA LOS 
EXPERIMENTOS DE ESTE TRABAJO
Estas distribuciones se han obtenido restando la senal to ta l de la 
extrapolada en las distribuciones angulares de flu jo  to ta l.
Puede observarse en e llas  un progresivo estrechamiento a medida 
que aumenta la energia de co lis iôn , ta l y como cabe esperar de los fac- 
tores cinemiticos que gobiernan la co lis iôn.
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VELOCIDADES Y ANGULOS EN EL SISTEMA DEL LABORATORIO 
(LAB) Y EN EL CENTRO DE MASAS (C.M.)
Vl y V2 son las velocidades (LAB) de los haces in c i­
dentes. Las velocidades marcadas con una "prima" co- 
rresponden a los productos; las designadas por w al 
centro de masas, y las designadas por v al sistema 
del laboratorio.
A los ângulos del laboratorio 0  y $ corresponden los 
8 y *  del centro de masas.
Estas definiciones de ângulos y velocidades son las 






4 .3 .-  DISTRIBUCIONES ANGULARES DE IK Y BrK DISPERSADOS REACTIVAMENTE EN EL
CHOQUE C2H5X (X = I ,  Br) + K EN EL SISTEMA DEL CENTRO DE MASAS
Los resultados de los experiemntos llevados a cabo para estudiar la d i-  
nlmica de la reacciôn C^HgBr + K BrK + C2H5 estân referidos al sistema 
del laboratorio. Para expresar de un modo general la  informaciôn obtenida en 
estos experiemntos, es preciso transformar los resultados al sistema del cen^  
tro  de masas.
Mediante la  mencionada transformaciôn, las coordenadas v ' ,  0 , $ del es- 
pacio de velocidades LAB pasan a ser w' (velocidad en el centro de masas),
9 y  ^ (véase la figura 40). Las expresiones concretas de esta transformaciôn 
pueden encontrarse por ejemplo en
La transformaciôn directa LAB -*• C.M. de los datos de dispersiôn no es
en general univoca, y en el caso de colisiones reactivas es inviable sin a- 
n â lis is  de velocidad en los productos. Debido a e l lo , se sigue un procedi- 
miento inverso que consiste en tra ta r  de reproducir la d istribuciôn angular 
del producto obtenida experimentalmente (sistema de laboratorio) a p a rtir  
de una secciôn eficaz d iferencia l de reacciôn en el centro de masas, d^a/ 
/d^wdw', ajustable con varios paramétras.
En general, y si no se dispone de informaciôn mas d eta llada, se facto- 
riza  la  secciôn d ife renc ia l en dos funciones no acopladas:
-  P(0 ) P(w) (39)d^ wdw
donde P(0 ) y P(w) son respectivamente las distribuciones angular y de velo­
cidad de los productos en el sistema del centro de masas.
Puede demostrarse que el f lu jo  de producto dispersado en el sistema 
del laboratorio esta relacionado con la secciôn eficaz d ife renc ia l mediante:
'V l Vz
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av^ f ( v i ) f ( v z )  ^  dv'dvidvz
V' (40)
donde a  es la  secciôn eficaz de reacciôn en el intervalo  de energia en cues- 
t iô n , v^ la  velocidad re la tiv a  del choque, f ( v i )  y f(v%) son las funciones 
de d istribuciôn de velocidades de los haces y v' y w' representan la  ve loc i­
dad del producto en el sistema del laboratorio  y del centro de masas, res - 
pectivamente.
Intégrâmes en todo el espacio y obtenemos:
1(0 ) = /T ( 0 ,$ )  COS* d * (41)
En la  aproximaciôn que estâmes u tilizando se sustituye obviamente (39) 
en (40), La expresiôn (40) se obtiene mediante un programa Fortran puesto 
a punto en nuestro laboratorio*® '; este programa usa para la  integraciôn 
descri ta el mêtodo de Zarembjf*^
La funciôn de distribuciôn de velocidades del producto en el centro de 
masas u tilizad a  para nuestro sistema ha sido:
P (r) = exp { - ln 2 | ( r - r * ) / a | : }  (4 2 )
donde r = w'/w'  ^ es la velocidad reducida (w' es la  mâxima velocidad de
InG X iTia X
BrK en el centro de masas permitida por la conservaciôn de la energia para 
cada experimento), r *  = w' /w'  ^ es el pico de la d istribuciôn (w' es la
inp m aX fnp
velocidad més probable), y a es la anchura media.
Esta funciôn de d istribuciôn de velocidades tiene una forma muy simi­
la r  a la de las fu n c io n e s  de distribuciôn de velocidades de produc­
tos medidas para reacciones de esta fa m ilia , que corresponden a la reac­
ciôn CH3I + K ^ IK + CH3 a energias térmicas“  . Los parâmetros r *  y a
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son ajustables para cada reacciôn.
La funciôn de d istribuciôn angular en el centro de masas que se ha em- 
pleado es:
P(0 ) = exp { - ln 2 |(8 -e * ) /e |2 }  (43)
dondè 6*  es el pico y 6 la anchura media de la d istribuciôn Estes dos pa­
ramétrés son ajustables. Las distribuciones angulares de haluro de alquilo  
dispersado en el sistema del laboratorio para las reacciones C2H5X(X=I,Br)
+ K + KX + C2H5 se han reproducido mediante las series de paramètres dadas 
en la tabla VI. Las medidas de dispersion reactiva del IK procedente de la 
reacciôn C2H5 I + K ->■ Kl + C2H5 se habîan llevado a cabo con anterioridad  
en nuestro la b o ra to rio ^ '^  . La inversion LAB->CM de estas medidas se in ic iô  
en'^ . En el présente trabajo se han comprobado los val ores de los parâme - 
très que se avanzaban a l l i ,  extendiendo el estudio a un numéro mayor de d i^  
tribuciones de IK dispersado reactivamente. No se ha buscado el mejor ajus­
te para cada d is tribuciôn , sino la  serie de paramètres que mejor ajusta to - 
das las distribuciones angulares en el sistema del laboratorio de cada rea£ 
ciôn. En las figuras 41 y 42 se muestran las distribuciones angulares y de 
velocidad en el centro de masas obtenidas mediante este ajuste para las men^  
cionadas reacciones. En las figuras 43 y 44 pueden verse las distribuciones 
angulares expérimentales y las obtenidas por medio del ajuste. La concordai! 
cia es sa tis fac toria  dentro de los lim ites del présente ajuste y del error 
experimental de las medidas. Los paramètres de la tabla VI podrian variarse  
d e n tro  de unos ciertos lim ites ( ) y la concordancia seguiria
siendo sa tis fac to ria .
La zona de energies de colisiôn en la que este estudio se ha llevado a 
cabo va desde O'IO a 0'99 eV en la reacciôn del C^HsBr y desde 0'17 a 0'55  
eV en la del C2H5I.
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TABLA VI
PARAMETROS DE LAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION ANGULAR Y DE VELOCIDADES DEL PRO 
DUCTO KX (X = I,B r )  DISPERSADO EN LAS REACCIONES RX + K -*■ KX + R (R = CH3 . 
C2H5)
REACCION 0 */grad B/grad r a
K + CH3I (a) 180
K + C2H5I (b) 180 80 0'85 0'15
K + CH3Br (c) 180 30 0'85 O'IO
K + C2HsBr (d) 180 70 0'75 O'IO
G*, B. r y a se definieron en las ecuaciones (42) y (43)
(a) de la  referencia 120
(b) de la referencia 124 y del présente trabajo
(c) de la referencia 177
(d) del présente trabajo
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FIGURAS 41 Y 42
DISTIBUCIONES DE VELOCIDAD (ARRIBA) Y ANGULARES (ABAJO) DEL PRODUCTO KX 
DISPERSADO EN LAS REACCIONES DEL BROMURO DE ETILO (FIGURA 41) Y DEL YO- 
DURO DE ETILO (FIGURA 42) MAS POTASIO.
Estas distribuciones se definen en las ecuaciones (42) y (43) del texto. 
























FIGURAS 43 Y 44
COMPARACION ENTRE LAS DISTRIBUCIONES ANGULARES EXPERIMENTALES Y LAS OB­
TENIDAS CON EL PROGRAMA DE INVERSION L A B C .M .
Con Hnea continua se representan distribuciones angulares expéri­
mentales de BrK en el laboratorio .
Con linea de trazos se representan las distribuciones angulares en 
el laboratorio,que se obtienen a p a rtir  del programa u tilizan do  las d i^  
tribuciones de velocidad y angulares en el centro de masas que se mues­
tran en la  figura 41.
Las distribuciones angulares de estas figuras cubren toda la  zona 
de energias estudiada. Para toda esta zona de energies se han usado los 
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4 .4 .-  SECCION EFICAZ REACTIVA. FUNCION DE EXCITACION
Integrando la ecuaciôn (38) sobre las variables angulares en ambos miem-
bros,
1(0) d0 = ninzAV
V l V2
Vy. f ( v i )  f ( v 2 )Op(Vp)dvidVz (44)
donde ^^(v^) es la  secciôn reactiva en funciôn de la energia del choque. El 
primer miembro de esta expresiôn es el f lu jo  reactivo to ta l ( i . e . ,  la integ'al 
de nuestras distribuciones angulares). Teniendo en cuenta que la  distribuciôn  
de velocidades re la tivas  es estrecha y suponiendo que es una funciôn que 
varia con suficiente len titud  en el intervalo de velocidades re la tivas  que se 
considéra, podemos hacer:
1(0) d0 = F = nin2AVv^Op(v^) (45)
El f lu jo  to tal se puede descomponer en dos funciones:
F = A* 1(0), (46)
donde A* es el area to tal bajo la  curva de distribuciôn angular normalizada 
a là unidad en el màximo y U0)^gj^ es la serial maxima de KBr de la d is tr ib u ­
ciôn angular.
A p a rtir  de (45) y (46) se tiene:
Y V  ■ nin2AVv,
(47)
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Esta ecuaciôn nos darfa el valor absoluto de Op(Ey) si se conocieran 
con precisiôn ni y AV. Tanto ni como son funciones de las
iTiaX nioX
respectivas efic ienc ias de detecciôn (por bombardeo electrônico en el caso 
de ni y por ionizaciôn superfic ia l en el caso de Estas e fic ien  -
cias son funciôn de las sustancias a detectar, y , en general, no se las 
puede determiner con precisiôn. Asî mismo, AV (el volumen de co lis iôn ) so­
lo puede conocerse aproxim adam ente aunque se sabe que es el mismo 
para todos los experimentos realizados en un mismo d ia . Asi pues, la deter 
minaciôn del valor absoluto de 0 ^ (6 ^) a p a rt ir  de (47) es inv iable . Sin em 
bargo, puede calcularse la  variaciôn re la tiv e  de OQ(Ey) con la  energia del 
choque (funciôn de excitaciôn), magnitud de gran interés dinâmico que nos 
mide la  variaciôn de la probabilidad de reacciôn con la  energia de la colj. 
siôn y que constituye el principal objetivo del présente trabajo.
La variaciôn del ôrea de la  distribuciôn angular normalizada a uno en 
el miximo. A*, con la velocidad re la tiv e  del choque.se muestra en la  fig u ­
ra 45. Puede observarse que A* es una funciôn que decrece lentamente con 
la velocidad de la  colisiôn reactiva. Este resultado era de esperar, ya 
que a medida que aumenta la  energia cinética del choque disminuye el inte£  
valo angular asequible a los productos dispersados. Asi pues, la  variaciôn 
de A* con v  ^ es esencialmente debida a factores cinematicos como ya se in - 
dicô y como puede in fe rirs e  a p a rtir  de los diagramas de Newton.
En la figura 45 se représenta tambien S_.„ = I ( 0 )_ ,„ /n in 2 , es decir,ïTiaX fiidX
la intensidad méxima de producto dispersado dividida por las densidades de 
los haces frente a v^. Esta d ivisiôn por las densidades se rea liza  para 
normalizar unos haces con otros.
En la  evoluciôn de con la velocidad estâ contenida la  parte de 
informaciôn sobre la probabilidad de reacciôn independiente de los simples 
factores cinematicos. Como puede verse, présenta un umbral a p a rtir
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del cual crece en loda la zona de enerrjTas estudiada. Teniendo en cuen­
ta la défin i cion de la secciôn eficaz de reacciôn puede expresarse:
En la tabla V II se muestran las caracterîsticas de los haces emplea- 
dos, asi como los valores de A*, S y OofE,). En la  figura 46 se ha repre-
niaX K I
sentado la funciôn de excitaciôn de la reacciôn CaHjBr + K BrK + f iH j
en la zona de energias de O 'I a 1 eV. También se ha representado en esta f i ­
gura la aplicaciôn a los resultados expérimentales de los très modelos teô- 
ricos dados por las ecuaciones (63) a (65) (vease el apartado 5 .2 .1 .) .
La normalizaciôn entre los experimentos de los d is tin tos dias se 
llevô a cabo buscando la minima desviaciôn del conjunto de los de un ex 
perimento con los anteriores
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TABLA V II
ENERGIAS TRANSLACIONALES DE COLISION DE LOS HACES EMPLEADOS EN LOS EXPERI - 
MENTOS DE DISPERSION Y MAGNITUDES PARA EL CALCULO DE Op(E^).
HAZ* A* + S + max o,(E t )+
1 O'IO 91'0 0'6 6'5
2 0'13 85'4 0'4 3'6
3 0'14 77'6 2'6 20'6
4 O'IB 75'5 6 '0 42'7
5 0'21 78'0 6'2 41'5
6 0'22 84'8 5'3 37'3
7 0'26 71'1 8'7 47'2
8 0'27 68'3 8 '0 40'8
9 0'29 71'8 7'2 39'2
10 0'34 77'9 8 '4 43'3
11 0 ’ 34 71'8 8 '8 41'8
12 0*37 76'0 10'7 51'8
13 0'41 67'0 lO'O 40'4
14 0'50 64'0 9'8 34'6
15 0'51 58'3 13'0 41'0
16 0'92 61'4 16'4 39'1
17 0*99 55'0 17'0 35'4
$ - Los numéros de los haces se refieren  a los de la tabla IV
§ - Energia translacional media en eV
t  - A*, S^ g^^  y Op en unidades a rb itra ria s . Los valores de Op tienen un e-
rror aproximado del 15% (véase la figura 45 ), excepto los de energias 
mas bajas (<0'18 eV), que tienen un erro r mayor debido a la pequena 
serial de dispersion reactiva.
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FIGURA 45
EVOLUCION DE LAS FUNCIONES A* Y CON LA VELOCIDAD RELATIVA DE COLISION
A* es el area bajo la curva de distribuciôn angular del producto d is ­
persado normalizada a 1 en el mâximo. Esta funciôn présenta un descenso re^  
lativamente lento con la velocidad de la colisiôn debido a factores cinem£ 
ticos.
== I ( 0 )„^„/n in 2 , donde I(9 )„^„ es la intensidad en el mâximo de
friaX rnaX m aX
la distribuciôn angular, ni la  densidad del haz de CzHsBr y nz la  del haz
de potasio. Esta funciôn contiene informaciôn sobre la  variaciôn de la 
reactividad con la energia de co lis iôn . De su evoluciôn depende fundamen - 
talmente la forma de Op(Ej). En nuestro caso es una funciôn ascendente. 
Ambas se representan en unidades a rb itra ria s .
Los circulos vacios corresponden a haces de CzHsBr + He 
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FUNCION DE EXCITACION DE LA REACCION & % B r + K^ BrK +
EN LA ZONA DE ENERGIAS DE COLISION DE O 'I A 1 eV.
Los puntos se han obtenido a p a rt ir  de los datos de la  
tabla V I I .
La lînea continua es una linea suave trazada a través 
de los puntos expérimentales.
La linea de trazos corresponde a la funcionalidad de 
Arrhenius (ecuaciôn (6 3 )) ,  la linea de trazo y doble punto 
al modelo de Eu y Liu (ecuaciôn (64 )) y la linea de trazo y 
punto al modelo de la ecuaciôn (65) (véase el apartado 5.2. 
1). Al ap licar estos modelos se han tenido en cuenta las d i^  
tribuciones de energias de colisiôn correspondientes a los 
puntos expérimentales (véase el apartado 3 .5 .) .  En todos los 
casos el mejor ajuste se consigue con una energia umbral E^ = 
0'12±0'02 eV.
to
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5 .1 .-  SECCION DIFERENCIAL REACTIVA
Gran parte del apartado 5.1 puede encontrarse en la  referencia 176 
(véase el apéndice I I )
5 .1 .1 .-  Mécanisme dinâmico de la  reacciôn CzHgBr + K + BrK + C2H5
La medida de distribuciones angulares del producto dispersado en el 
sistema del laboratorio  no permite, en p rin c ip io , determiner la  d is trib u ­
ciôn angular en el sistema del centro de masas ni la  d istribuciôn de ve­
locidades de los productos. No obstante, existe una serie de sistemas c i-  
nemâticamente favorables**®*® en los que ha sido posible obtener las fun­
ciones de d istribuciôn (angular y de velocidad) en el centro de masas a 
p a rtir  de las distribuciones angulares de los productos dispersados en 
el laboratorio .
El sistema u tiliza d o  generalmente es el mismo aplicado en el capitu­
le  4 , y consiste en suponer desacopladas las funciones de distribuciôn an^  
gular y de velocidades en el centro de masas**® (véase la ecuaciôn 39) y 
recobrar las distribuciones angulares medidas variando los parâmetros de 
las distribuciones (C.M.) supuestas. Ejemplos de la aplicaciôn de este 
procedimiento pueden encontrarse en las referencias*^ . La im -
precisiôn en la energfa translacional media de los productos, Ë |,  obteni- 
da en los mencionados trabajos, se estima en menos de O 'I eV; la indeter- 
minaciôn en la forma de las distribuciones de energia translacional de 
los productos, P(E|) es, sin embargo, sensiblemente mayor, como queda cia 
ramente refle jado  en la referenda'®^ donde se u til iz a n  las distribuciones 
P(E|) de formas sensiblemente d is tin tas (una de e llas  gausiana y la otra 
maxwelliana modificada), pero con un valor igual de E |. Ambas d istribucio  
nés conducen a ajustes igualmente satisfactorios de las distribuciones an^  
nulares medidas en el laboratorio . Las formas de las distribuciones P(E|)
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utilizad as  en nuestros ajustes son las propuestas en*^ ; esta forma es s i ­
m ilar a la de las funciones de distribuciôn de energia translacional de los
62
productos medidas por Rulis y Bernstein para la  reacciôn CH3I + K ^ IK +
+ CH3 a bajas energias, como ya se indicô.
Los parâmetros obtenidos para las reacciones objeto de nuestro estudio 
se muestran en la tabla V I. Como ya se mencionô, un mismo conjunto de parâ­
metros basta para cubrir toda la zona de energias estudiada.
Las distribuciones angulares en el centro de masas para las reacciones 
C2H5X (X=I,B r) + K ->■ KX + C2H5 pueden verse en las figuras 41 y 42. Ambas 
presentan un mâximo a 180°, es d ec ir, el producto de la reacciôn aparece 
preferentemente dispersado en direcciôn opuesta al potasio incidente, y una 
marcada anisotropia, ya que prâcticamnte todo el producto dispersado apare­
ce en el hemisferio comprendido entre 90° y 270° (C .M .). Estas dos caracte- 
r is tic a s  se observan en todas las reacciones estudiadas de esta fam ilia  
(véase la tabla VI y las referencias*
De la  anisotropia en la d istribuciôn de los productos se puede deducir 
que la reacciôn transcurre mediante un mecanismo de tipo directo 0 "impulsj. 
vo", es dec ir, sin formaciôn de un complejo de vida superior a un periodo 
de rotaciôn (~10"^^ s ). Si se formase un complejo que pudiese rotar varias 
veces antes de dar lugar al producto fin a l de la reacciôn, se perderia la 
memoria del choque in ic ia l ,  y el producto dispersado presentaria una distri^  
buciôn isotrôpica.
El mâximo de dispersiôn reactiva a 180°(C.M.) indica que las colisiones 
reactivas son del tipo de "rebote" con un predominio del componente repu! - 
sivo del potencial, lo cual impi ica que la reacciôn se produce a distancias 
muy cortas.
En la tabla VI puede observarse que la anchura de las distribuciones
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angulares en el centro de masas (dada por B) es mayor en las reacciones de 
los haluros de e t i lo  que en las correspondientes de los haluros de m etilo . 
Este hecho podrTa deberse a la  existencia de un "par" durante la  co lis iôn  
reactiva , asociado con el mayor tamafio del grupo a lq u ilo . Este "par", debi  ^
do principalmente a la  rotaciôn lib re  del enlace C-C, tenderfa a hacer ro­
ta r el estado de transiciôn  X" R. Shapiro y colaboradores*® han
ju s t if ie  ado un ensanchamiento sim ilar en las distribuciones angulares C.M., 
mediante un efecto parecido en la  fam ilia  de reacciones M + Xz (M=âlca- 
1i , Xz=halôgeno), aunque lo han explicado mediante configuraciones diferen  
tes del estado de transiciôn.
5 .1 .2 .-  Distribuciôn energëtica de los productos
Los parâmetros de las distribuciones energéticas obtenidos en el pré­
sente trabajo (véase la tabla V I) indican que una elevada fracciôn de la  
energia disponible aparece como energia translacional re la tiv e  de los pro­
ductos. Esta caracteris tica  es tîp ic a  de una superficie de potencial repul 
siva y se ha comprobado también en el resto de las reacciones estudiadas 
de la fam ilia  haluro de a lq u ilo  mâs â lc a l i .
La energfa translacional media de los productos se obtiene a p a rt ir
de
E| P (r) dr (49)
donde P (r) es la funciôn de la expresiôn (42 ).
U tilizando los valores de los parâmetros que aparecen en la  tabla VI 
se obtienen los siguientes resultados empiricos:
Ê | = (0'57/eV)Ëy + (0'59/eV) (50)
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Ej = (0'65/eV)E.^ + (0'72/eV) (51)
para las reacciones del bromuro y yoduro de e t i lo ,  respectivamente.
5 .1 .3 .-  Comparacion de los resultados con modelos teoricos y con el resto 
de las reacciones de la fam ilia K + RX (R=CHa,C2 Hs; X=I,Br) KX + R
Existen diverses modelos teoricos que tratan de explicar la dependen- 
cia de la energia translacional media de los productos con la energia c i ­
nética del choque. A continuacion se resumen las caracterîsticas mâs impor 
tantes de estos modelos y se comparan sus resultados con los del anâlis is  
llevado a cabo en el presente trabajo.
En primer lugar consideraremos un modelo propuesto por Levine y cola- 
b o r a d o r e s * * * * . En este modelo la distribuciôn de energia translacional 
de los productos, P (E |), es cuadrâtica en el momento lin ea l fin a l y viene 
dada por;
P(E|) = P°(E |) exp{-Xy(Ey/:- c ' / : ) : -  Xo) (52)
donde
P °(E |) = (15/4) E^'/z (E -  E j) /E '/z  (53)
es la d istribuciôn estadistica (o "prior" en la notaciôn de Levine et a l!*™ ) 
Aqui E es la energia to ta l accesible a los productos, es d ecir, la energia 
translacional del choque de los reactivos Ey mâs la exotermicidad mâxima 
^max’ parâmetro de "sorpresa" translacional y mide la anchura de
-SU funciôn de distribuciôn ( la  "sorpresa" viene dada por I = ln(P/Po) ) ; e es 
el valor de Eÿ para el oue I adouiere su valor mâximo y se obtiene
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a p a r t ir  de la  representaciôn lin ea l de la  "sorpresa", I ,  trente  a E j;
Xo es simplemente una constante de normalizaciôtn.
En la referenda*®* se muestra cômo la ecuaciôn (52) ajusta un buen nu­
méro de distribuciones angulares de productos de reacciôn. También se in d i­
ca que la  dependencia de e con la  energfa puede representarse mediante 
G = s Ey/^t R donde R y s son parâmetros. Si se supone que el momen­
to lin ea l fin a l p* es el in ic ia l p mâs un impulse anadido, se puede demos- 
tra r***®  que s = (p '/y )  donde y y y* son las masas reducidas de los
reactivos y productos, respectivamente.
Para muchos sistemas, Xy es lo suficientemente grande como para que la  
forma gausiana de la  "sorpresa" domine sobre la  forma de la d istribuciôn  
"prior" (o e s ta d fs tic a ). En este caso pueden relacionarse los argumentos de 
las exponenciales (42) y (52) mediante:
X y (E ÿ  -  G / z ) :  = ( ln 2 /o * ) ( r  - r*)^  (54)
de donde pueden obtenerse g = r * ^  E = Eÿ y  Xy = ln2/a^E.
En estas circunstancias puede escribirse:
Ë | = (sE^/:+ R ^ /:):  (55)
donde R puede obtenerse a p a r t ir  del modelo impulsive de Herschbach^* (véa­
se mâs adelante):
* - (56)
R^  représenta la d iferencia de energias entre la e lectroafin idad del halô- 
geno y la energia de disociaciôn del haluro de a lq u ilo . El valor de R dado 
por la  expresiôn (56) es el valor de Ey en el lim ite  Ey = 0.
156
Un modelo simple de esteras rîgidas en el que se tiene en cuenta la 
conservaciôn del momento angular** conduce a una dependencia lin ea l de Èj
con Ey, que viene dada por:
^ ' 4  + Orna,)'- 
*  Oma/I -
donde y = p/p ' , y
4  '  f  < 4  *  «max» E? > Qmax/(y-'l <^8)
P y p '  representan, como ya se d ijo , las masas reducidas de reactivos y 
productos respectivamente.
Las predicciones de estos modelos, junto con los valores de Eÿ tren­
te a E y ,  obtenidas a p a rt ir  de los datos expérimentales mediante las ex- 
presiones (50) y (51 ), se muestran en la  figura 47.
Dado que la conducta de Eÿ trente a E y ,  obtenida mediante estas ex- 
presiones, es linea l (ya que bastô un mismo conjunto de parâmetros para 
el ajuste de todos los puntos expérimentales), solo se han representado 
algunos puntos.
El cuadrado lleno que aparece en la figura es el valor de Eÿ en el 
umbral de energfa E^  para la reacciôn, y se calcula u tilizando el mode­
lo modificado de fotodisociaciôn, basado en el de Herschbach (véase mâs 
adelante), propuesto por Pang et al:^  , en el cual
E; " (C, + E.)
donde R es el radical a lq u ilo , X el halôgeno y p ' la masa reducida de 
los productos, es d ecir, del sistema MX + R.
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En la tabla V I I I  se muestran los valores de dEÿ/dEy y los de E  ^ obte­
nidos experimentalmente y los predichos por los d is tin tos modelos menciona­
dos. Puede observarse que la  energfa translacional media de los productos 
présenta una fuerte dependencia con la  energfa translacional de colis iôn de 
los reactivos (dËÿ/dËy > O'S).
Se puede ver que el modelo modificado de esteras rfg idas** constituye 
una representaciôn sa tis fac to ria  de los datos expérimentales.
El modelo propuesto por Levine y colaboradores (ecuaciones (52) y (55)) 
proporciona una buena representaciôn de los resultados expérimentales sola- 
mente si se u t i l iz a  el modelo modificado de fotodisociaciôn'^ para obtener 
el valor de R y si se emplean valores empfricos del paramétré s mâs bajos 
que s = (p '/y )  (en la  figura 47 se representan los resultados obtenidos 
con ambos valores de s ).
Las discrepancies entre las dEÿ/dËy predichas por el modelo y las ob­
tenidas a p a rtir  de los datos expérimentales podrfan interpretarse como 
una indicaciôn de que la molécula RX no es tan rîg ida como se supone en el 
espfritu  del modelo, que impi ica una mfnima transferencia de momento linea l 
en la co lis iôn .
Los valores de dËÿ/dËy de las reacciones de los haluros de e t i lo  son 
menores que los de los correspondientes haluros de m etilo , lo cual puede ii% 
dicar que las colisiones son menos "impulsives" al aumentar el tamafio del 
grupo a lq u ilo . Parèce como si el e t i lo  guardase como energfa interna una 
fracciôn de la exotermicidad mayor que el metilo en reacciones anâlogas; e£ 
te resultado habia sido sugerido hace tiempo en câlculos teôricos'® y es- 
tudios expérimentales** ™ .
Herschbach^ propuso un modelo de 'fotodisociaciôrf para explicar la 
distribuciôn angular y energëtica de los productos de la reacciones de la 







DEPENDENCIA DE LA ENERGIA TRANSLACIONAL MEDIA DE LOS PRODUCTOS 
Ë | CON LA ENERGIA TRANSLACIONAL MEDIA DE LOS REACTIVOS PARA 
LAS REACCIONES K + C2H5I -*■ IK + C2H5 (Arriba) Y K + C2HsBr 
BrK + C2H5 (Abajo).
Los circules se han obtenido a p a r t ir  de les dates expéri­
mentales (véanse las ecuacienes (50) y (51 ).
La llnea continua se ha calculade mediante las ecuacienes 
(57) y (58 ).
La llnea de trazes y deble punte se ebtiene a p a rt ir  de 
la ecuaciôn (55) cen s = (p /y *) La llnea de trazes se eb - 
tiene mediante la misma ecuaciôn, pere u tilizan de les valeres 
empirices s = 0 '3  (a rrib a ) y s = 0 '4  (abaje ).
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FIGURA 47
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Herschbach sugiriô que el primer paso de esta serie de reacciones viene da-' 
do por la transferencia electrônica
M + I-R +  + r - R  -> M+I" + R (60)
Para este tipo  de sustancias, "el electron entra en un o rb ita l molecu­
la r  fuertemente antienlazante con un nodo entre el Itomo de carbono y el 
ion haluro, que es expulsado"^^.
El modelo de Herschbach supone que las partîculas han llegado al repo­
se en el momento en el que se produce la transferencia electrônica; en ese 
instante se genera bruscamente una energîa repulsiva R entre el halôgeno y 
el étomo de carbono adyacente. A p a rtir  de este momento, el haluro recién 
formado y el radical restante se repelen y la  velocidad que adquiere el ha­
luro al separarse viene dada por la conservacidn del momento l in e a l.  En el 
lim ite  impulsive, el momento lin ea l del haluro a lca lin e  recién formado so­
lo depende de la masa del halôgeno, de la del carbono adyacente (con sus 
hidrôgenos) y de la  energîa repulsiva liberada. Asî:
"VlX
donde  ^ représenta la masa reducida del halôgeno y el carbono adyacente 
y R la  energîa repulsiva.
Si la aproximaciôn contenida en (61) se cumple, el momento lin ea l de 
los productos formados debe ser sim ilar para las reacciones de la fam ilia  
de un haluro de diverses a lq u ilos . Este es el caso para las reacciones de 
13 yoduros de alquilo  con diverses â lc a l is ^  , en las cuales se ha determi- 
nado experimentalmente la distribuciôn de mementos lineales de los produc­
tos. El pico de las distribuciones de mementos medidas se encuentra entre 
12 y 15 A Tante las medidas como la aplicaciôn del modelo de Herschbach
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estân referidas a choques a energîas térmicas ( i . e . ,  Ey muy bajas) y no se 
prevee la variaciôn de E| con Ey. De modo anâlogo, Bernstein y Wilcomb”  ^
demostraron que las distribuciones de momentos lineales de los productos 
son similares en las reacciones de K + CH3I. CF3I; Sa + CH3I, CF3I. Hersch­
bach propone tambien una distribuciôn de energîa repulsiva de tipo gausia- 
no: P(R) ~ exp{-(R -Rg)2/(6R )2}, y para el câlculo de R^  sugiere: R^  -v
EA(X) - D„(X - R), donde EA(X) représenta la  electroafin idad del halôgeno 
y Do(X -  R) la energîa de disociaciôn del enlace X-R. El valor de R^  asî 
obtenido puede corregirse restando la electroafin idad de la molécula de 
haluro de a lq u ilo .
Mediante;
P' = (2 p 'E t) '/z  (62)
se puede pués determinar el momento lin ea l P' de los productos formados.
El resultado de este câlculo para las reacciones K + XR(X = Br, I ;  R = CH3,
CzHs) ^ XK + R puede verse en la tabla V I I I  para el caso en que Ey = 0.
Puede observarse que las diferencias entre los momentos lineales de una 
reacciôn con el radical metilo y la correspondiente del e t i lo  son efectiva^ 
mente pequenas, pero ligeramente mayores en el caso del e t i lo .  Un resultado 
sim ilar puede tambien apreciarse en la figura 8 de la referencia 21, donde 
se observa que el pico de la distribuciôn de momentos lineales se desplaza 
ligeramente hacia valores mayores al a u m e n ta r  el tamano del grupo a lq u ilo . 
La coincidencia aproximada de los valores de P^  para las reacciones de bro- 
muro y yoduro es fo rtu ita  en el esp îritu  del présente modelo y puede deber- 
se al hecho de que el aumento en R al pasar del IR al BrR compensa la d is -
minuciôn en  ^ (véase la expresiôn (6 1 )).
Asî pués, el modelo de captura electrônica y "fotodisociaciôn" de 
Herschbach explica la d istribuciôn angular de los productos en el centro de
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masas y es capaz de predecir la s im ilitud  observada en las distribuciones  
de momentos lineales de los productos de las reacciones de la fam ilia  RX + 
M, donde X es el mismo halôgeno y R y M d is tin tos radicales a lq u ilo  y meta- 
les (alca l inos o a lc a lin o té rreo s ), respectivamente.
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5 .2 .-  SECCION EFICAZ REACTIVA
5 .2 .1 .-  Energîa umbra!. Modelo de cruce idm'co-covalente
En la figura 46 se muestra la funcion de excitaciôn de la reacciôn 
C,HjBr + K ' BrK + C,H,. La obténcidn de esta funciôn de excitaciôn se 
describiô en le capitule 4. Se ha presentado una especial atenciôn al 
umbral de reacciôn y a la  zona de baja energîa (<0'5 eV) cercana a este 
umbral. Se midieron puntos a energîas mas altas (%1 eV) para comprobar 
si se acentuaba el descenso que parecîa in ic iarse  entre 0*4 y 0'5 eV; no . 
se observô, sin embargo, una variaciôn apreciable en la  secciôn de reac­
ciôn.
Existe una serie de modèles que conducen a expresiones an alîticas sim­
ples para Op(Ey) en la regiôn posterior al umbral; hemos aplicado très de 
estos modelos a nuestros datos expérimentales:
( i ) -  El modelo de "la lînea de los centros", segûn el cuaV^ , todas 
las trayectorias con energîa radial suficiente para remontar la barrera 
de energîa V = E^  a R = R^  dan lugar a reacciôn, dicho modelo conduce a 
la expresiôn: ^
Or = ttR^c (1 - ) ’ (63)
( i i ) - E l  modelo de Eu y L ii/ ° % basado en un tratamiento cuântico de 
la dispersiôn, y dado por:
Or = ttRJ, (1 - ^ )^^ ^  (64)
( i i i ) -  Un modelo modificado de esteras rigidas***®, que incorpora 
la conservaciôn del momento angular to ta l y en el eual la secciôn de 
reacciôn se expresa:
“ R = ” LC U  - (651
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donde y = p /y ' y représenta la funcionalidad de la  ecuaciôn (63 ).
En la  figura 46 se représenta tambien la aplicaciôn de estos modelos 
a la subida posterior al umbral observada en nuestra funciôn de excitaciôn. 
Al lle v a r a cabo los c llcu lo s , se han tenido en cuenta las distribuciones  
de energîa de colis iôn de nuestros experimentos (véase el capîtulo 3 ). Los 
très modelos reproducen los datos expérimentales de energîas mas bajas, con 
un umbral ôptimo E^  = 0'12±0'02 eV. Las très funcionalidades ajustan los 
puntos de baja energîa dentro del erro r experimental•
En un estudio recien te , Wu'  ^ propuso un modelo basado en la  captura e- 
lectrônica por parte de la  molécula para estimar las barreras de energîa 
en las reacciones de âtomos alcalinos con haluros de m etilo . Este modelo 
supone que el iôn CH3X" (X = F, C l, Br, I )  représenta el estado in ic ia l de 
los productos en el esquema de reacciôn M + CH3X -*■ CH3X”  + -+• MX + CH3,
esquema anâlogo al propuesto por Herschbach (véase la ecuaciôn (60 )) en 
su modelo de "fotodisociaciôn" para las reacciones de los yoduros de a l ­
quilo con â lc a lis .
En la  aproximaciôn de Wu, la barrera de energîa es simplemente la e- 
nergîa necesaria para que se produzca la transferencia e lectrôn ica, y és- 
ta viene dada por la  d iferencia de energîas entre la intersecciôn de las 
curvas iônica y covalente (CH3X .CHsX) y el estado vibracional fundamen - 
ta l de la molécula neutra.
Para ap licar este modelo a la présente reacciôn, hcmos empleado las 
mismas funciones de energîa potencial que u t i l iz ô  Wu, es d ec ir, un poten- 
cia l covalente tipo Morse dado por:
' 'rX " ^RX ( e " Z G ( r - r o ) _  g e - G f r - r , ) )  ( 6 6 )
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donde To es la d istancia internuclear de e q u ilib r io , es la energîa de 
disociaciôn clâsica y 6 una constante relacionada con la frecuencia vibra­
cional del modo de tensiôn del enlace X-R (en esta aproximaciôn se consi - 
dera el radical a lqu ilo  como un étomo) y con la masa reducida de la molé­
cula mediante: g = Vo(2ïï^y/Dpj^) y el potencial iônico propuesto por 
Wentworth y colaboradores'®' a p a rt ir  de sus experimentos de captura elec­
trônica por parte de los haluros de alquilo  (RX). Este potencial se expre­
sa:
V p x- = -2kD%x e " 6 ( r - r o )  + g - 2 g ( r - r o )  _ [& (% ) (6 7 )
y es esencialmente un potencial de Morse modificado con dos parâmetros: 
k, un factor correctivo, y EA(X), la  electroafin idad del halôgeno.
En la  figura 48 se muestran las dos funciones de energîa potencial 
para las moléculas de CHaBr, C^HsBr y sus respectives iones negatives 
en funciôn de la distancia C-Br. Estas funciones se han calculado u t i l i  - 
zando las ecuaciones (66) y (67) y los parâmetros de la  tabla IX. Los va­
lores de k se obtuvieron a p a r t ir  de la expresiôn de Wentworth (ecuaciôn 
15 de la referencia 181). En la tabla IX se dan tambien los valores de E^  
de la présente y de otras reacciones, obtenidos, segûn se indicô, como la  
diferencia entre las energîas del punto de cruce y del nivel vibracional 
fundamental del pozo de Morse; tambien se muestran en esta tabla los um- 
brales de energîa determinados experimentalmente para reacciones de esta 
fam ilia .
La concordancia entre el valor experimental de E^  obtenido en el pr£ 
sente trabajo y el calculado mediante el modelo es bastante buena.
El modelo de captura electrônica propuesto por Wu es capaz de prede - 
c ir  ademâs las variaciones en la energîa umbral que se observan experimen-
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FIGURA 48
CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL PARA CHjBr Y CjHjBr Y PARA SUS IGNES 
NEGATIVOS EN FUNCION DE LA DISTANCIA C-Br.
Estas curvas se han obtenido mediante las ecuaciones (66) y 
(6 7 ), u tilizando los parâmetros de la  tabla IX. En los circules  







talmente al cambiar el bromo por el yodo o el grupo metilo por el e t i lo ;  
no prevee sin embargo diferencia en la energia umbral para reacciones de 
la misma molécula con d is tin tos âtomos.
5 .2 .2 ."  Comparaciôn con sistemas analogos
Tras la realizacion del presente traba jo , résulta interesante estable^ 
cer una comparaciôn entre los datos existentes sobre las funciones de excjL 
tacion de diversas reacciones del tipo RX + M -»■ MX + R. En el momento ac­
tual se dispone de datos para R = CH3, C2H5; X = Br, I y M =K, Rb ,X e( , )  
(la  semejanza entre el comportamiento quîmico de los a lc a lis  y de los gases 
nobles en estados metaestables es conocida'^^ . En la figura 49 puede ver­
se un ejemplo de esta notable s im ilitu d ). Existen tambien datos sobre la  
dependencia con la  energîa de colis iôn de los procesos de captura e le c trô ­
nica d isociativa por parte de las moléculas de haluro de a lq u ilo . En la ta ­
bla X se describen las principales caracterîsticas de la excitaciôn trans- 
lacional para esta serie de sistemas; e n tre  e l la s  pueden d e s ta c a rs e  
los siquientes "caractères de grupo";
( i ) -  Efecto del âtomo atacante. Tal y como se indicô en un 
trabajo reciente'® , para una misma molécula RX la energîa umbral E^  de- 
crece segûn la secuencia K-+Rb-*-Cs (ô Xe*). Esta evoluciôn de E^  se ha ex- 
plicado mediante una distorsiôn del pozo de p o t e n c i a l ( " p r e - s t r e t c h [  
ing"), asociada con una transiciôn fuera de la distancia d e '^ a ltd 'e le c tr^  
nico v e rtic a l, que reducirîa la electroafin idad (negativa) de la molécula 
y favorecerîa el ataque de un âtomo mâs pesado a una energîa de colisiôn  
dada.
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( i i ) -  Efecto del halôgeno. Las funciones de excitaciôn de los 
yoduros de a lq u ilo  (con â lc a lis  y xenon metaestable) y las de sus procesos 
de captura electrônica presentan umbrales muy pequenos o nulos; en algunos 
casos un mâximo a energîas bajas (Ey < 0'2 eV) y en todos los casos un pro
nunciado descenso con la energîa en la zona entre 0'2 y 0 '5 eV.
Las correspondientes funciones de excitaciôn de los bromuros de alquj, 
lo muestran umbrales mâs a lto s , un comportamiento creciente con la energîa 
en la  zona comprendida entre O 'I y 0'4 eV y una posterior estabilizaciôn  
0 , en todo caso, un mâximo mâs suave que los que aparecen en el caso de 
los compuestos de yodo. (Véase la  tabla X).
En la  figura 49 puede verse claramente este "efecto del halôgeno". Ob
sérvese la estrecha semejanza entre las funciones de excitaciôn de K +
+ CzHsBr y Xe* + CHsBr.
En un estudio anterior*^ llevado a cabo en nuestro laboratorio  se as£ 
ciaba el descenso observado en Op(Ey) de la  reacciôn K + C2H5 I al aumentar 
la energîa de colis iôn con el carâcter repulsivo de la superficie de ener­
gîa potencia l, y concretamente con el hecho de que una proporciôn mayor de 
las trayectorias "volvîan a cruzar" hacia el canal de entrada a medida que 
aumentaba la energîa de co lis iôn .
Si esta representaciôn es correcta, el cambio de halôgeno r no so­
lo m odificarîa el umbral de la reacciôn "aumentando su va lor", sino que 
tambien producirîa una variaciôn neta en la forma de la  superfic ie de ener 
gîa potencial, variaciôn que co n sis tirîa  en un desplazamiento del "punto 
de s i 11 a" hacia el "valle" de salida, con lo cual las trayectorias re a c ti­
vas no volverîan a cruzar al canal de entrada, al menos en la zona de ener­
gîa estudiada. La posibilidad de un cambio semejante en la superfic ie de 
potencial no se encuentra en el momento actual documentada con câlculos 
fiab les en el caso de nuestros sistemas; quizâ la analogîa mâs prôxima es-
172
TABLA X
COMPARACION DE o^(Ey) PARA PROCESOS REACTIVOS Y DE CAPTURA ELECTRONICA D I­
SOCIATIVA DE VARIOS SISTEMAS * .
Proceso ESEC*) E„^ >x102 E (E )*"^  max' min' Referencia
K+CH3T+KI+CH3 A,D 3'3 O'IB 121, 177b
Rb+CHal^Rbl+CHs D,A 3'2 -  (0 '9 ) 123a, 177b
Xe*+CH3l^XeI*+CH3 D <6'2 138, 139
e+CHsI^CHs+I A,D O'O 0 ’ 15 182
K+C2H5T+KI+C2H5 D 125
K+CH3Br+KBr+CH3 A"") 24'0 177a
Rb+CH3Br^BrRb+CH3 A^) 20'0 177a
Xe*+CH3Br^%eBr*+CH3 A,D 7'2 0'62 138
e+CH3Br^Gr"+CH3 A,D 0'35 182
K+C2HsBr^*Br+C2H5 A 12'0 présente tra t
e+C2HsBr+Br +C2H5 A,D 26'0 0'76 183
* Todas las unidades de energîa estân en eV
a) Evoluciôn de la secciôn con la energîa de co lis iôn. A(D): Aumenta (dismi^ 
nuye) con Ey
b) Umbral de energîa
c) E^^x(min)' ^alor de la energîa de colisiôn en el que Op présenta un mâxi^  
mo (mînimo)
d) Obtenido a p a rtir  de datos de dispersiôn en el piano de cruce de los ha- 
ces, ûnicamente. (Véase la referencia 177a)
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FIGURA 49
EFECTO DEL CAMBIO DE HALOGENO EN LA FUNCION DE EXCITACION
En esta figura se compara la funciôn de excitaciôn de la  
reacciôn K + CzHgBr -*■ BrK + C2H5 (a rr ib a , a la  izquierda) me­
dida en este traba jo , con las de algunos sistemas anilogos.
Abajo a la izquierda puede verse la  funciôn de excita - 
ciôn de la reacciôn Xe* + CHsBr BrXe* + CH3 ( ré f .  139).
A la derecha aparecen las funciones de excitaciôn de 
K + CH3I -»■ Kl + CH3 (c ircu les llenos, ré f. 121) y de 
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té en las superficies de energîa potencial de las reacciones K + XH -*■ KX +;H 
(X = F, C l, B r), calculadas por Shapiro y Y. Z e ir i '* "  mediante un nuevo 
método semiempîrico de enlace de Valencia. En sus câlculos sè muestra que 
el "punto de si lia "  cambia del v a lle  de entrada al de salida y que la al tu 
ra de la barrera aumenta al disminuir el numéro atômico del halôgeno.
La semejanza a baja energîa ( i . e . ,  Ey < 0 '4  eV) entre la forma de las 
funciones de excitaciôn para la reacciôn con â lc a lis  y Xe* y para el pro - 
ceso de captura electrônica d isociativa por parte de las moléculas de ha­
luro de alquilo  sugiere que el mécanisme de "salto" electrônico, propuesto 
hace tiempo por M. Polanyi“  como paso in ic ia l de estas reacciones, no so­
lo détermina el umbral (modelo de Wu) y la  distribuciôn angular y energé - 
tic a  de los productos en la  zona de energîas térmicas (modelo de "fotodiso 
ciaciôn" de Herschbach), sino que influye en la  forma de la funciôn de ex­
c itac iôn , al menos en la regiôn cercana al umbral.
( i i i ) -  Efecto del grupo a lq u ilo . En el apartado 5.1 y en las 
tablas VI y V I I I  se indicaron los efectos del cambio CH, C2H5 en la sec­
ciôn d iferencia l de reacciôn. Estos efectos eran: (a) un aumento en la an- 
chura de la d istribuciôn angular de KX en el centro de masas y (b) una d i£  
minuciôn de la fracciôn de la exotermicidad que aparece como energîa trans^ 
lacional de los productos.
A estos efectos hay que anadir una disminuciôn en el umbral de ener - 
gîa necesario para la reacciôn al cambiar el grupo metilo por el e t i lo .  E  ^





6 .1 . -  RESUMEN Y CONCLUSIONES
En el présente trabajo se ha medido la funciôn de excitaciôn de la reac­
ciôn C ^ B r  + K BrK + C II en la zona de energîas de colisiôn comprendida 
entre O 'I y 1 eV. Se ha estudiado con especial d eta lle  la zona de baja ener_ 
gîa (<0'5 eV) cercana al umbral de reacciôn. Se realizaron medidas a ener­
gîa mâs a lta  para comprobar si çe acentuaba el descenso que parecîa in ic ia r_  
se entre 0*4 y 0 '5  eV. Esta funciôn de excitaciôn es la  primera medida direc 
tamente para la reacciôn de un métal a lcalino con un bromuro de a lq u ilo .
Con el f in  de obtener la  mencionada funciôn de excitaciôn, se han medi­
do las distribuciones angulares del producto KBr Procedente de los choques 
de los âtomos de un haz térmico de potasio con las moléculas de diverses ha_ 
':ces supersôjiicos de bromuro de e t i lo  formados en la expansiôn hidrodinâmica 
de mezclas de esta sustancia con d is tin tas cantidades de hidrôgeno y helio .
Para caracterizar los haces.se han medido sus ditribuciones angulares y sus 
densidades re la tivas ; asî mismo, se ha comprobado el carâcter efusivo de la 
fuente de potasio y se han medido mediante la téoica del tiempo de vuelo, 
las distribuciones de velocidad de los haces supersônicos empleados en los ex 
perimentos de dispersiôn reactiva.
Del anâlis is  de las distribuciones angulares del producto dispersado me­
didas en el sistema del laboratorio  se han obtenido las correspondientes dis 
tribuciones angulares y de velocidad en el sistema del centro de masas. Se 
ha completado el anâlisisanâlogo para el yoduro potâsico formado en la d is­
persiôn reactiva de yoduro de e t i lo  mas potasio, an â lis is  que se in ic iô  en 
un estudio anterior en nuestro laboratorio.
Podemos c la s if ic a r  en dos grupos los datos obtenidos: (a ) los referentes 
a la secciôn d iferencia l de reacciôn , y (b) los referentes a la secciôn to­
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ta l de reacciôn. De los primerospodemos extraer las siguientes conclusio- 
nes :
1 . -  La reacciôn estudiada transcurre mediante un mecanismo directe,de  
rebote; una fracciôn elevada de la exotermicidad aparece como translaciôn  
de los productos y la distribuciôn angular de éstos en el centro de masas 
présenta una marcada anisotropîa. E llo impi ica que las colisiones reactivas 
duran menos de lO’ ^^s (lo  cual excluye la formaciôn de un complejo de larga 
v id a ), y que prédomina enlos choques reactivos la  parte repulsiva del poten 
c ia l.  Estas caracterîsticas son comunes a todas las reacciones de haluros 
de a lqu ilo  mas métal a lcalino  estudiadas hasta ahora.
2 . -  La anchura de la d istribuciôn angular en el sistema del centro de 
masas del producto BrK dispersado en esta reacciôn es s im ilar a la del IK 
de la reacciôn C.H^I + K ^ Kl + C-H- y sensiblemente mayor que la del BrK 
de la reacciôn CH.Br + K KBr + CHj
La mayor anchura de las reacciones en las que interviene el grupo e t i ­
lo puede deberse a la existencia de un "par" durante la  colis iôn reactiva  
asociado con la  rotaciôn interna del enlace C-C.
3 . -  La fracciôn de la exotermicidad que aparece como translaciôn en las 
reacciones de bromuro y yoduro de e t i lo  mencionadas es in fe r io r  a la de las 
correspondientes reacciones de yoduro y bromuro de m etilo , lo cual indica 
que el radical e t i lo  conserva como energîa interna una fracciôn de la exo­
termicidad mayor que el metilo
Los datos re lativos a la secciôn to tal de reacciôn y la comparaciôn con 
sistemas anilogos nos conducen a su vez a las siguientes conclusiones:
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4 . -  La funciôn de excitaciôn de esta reacciôn présenta un umbral a 
0'12+0'02 eV, una posterior subida brusca hasta 0'2 eV y una e s ta b iliz a ­
ciôn con un lig ero  descenso en la zona comprendida entre 0'4 y 1 eV.
5 . -  La comparaciôn de la  présenté funciôn de excitaciôn con las de 
sistemas analogos nos permite observar que ex ister"caracterîs ticas de gru 
po" en las funciones de excitaciôn de los procesos del tipo  A + RX -► AX
+ R (A= métal a lc a lin o , gas noble en estado metaestable ô electrôn; R= 
radical a lq u ilo ; X=halôgeno) . Estas caracterîsticas pueden resumirse co 
mo sigue:
- -  El umbral de reacciôn disminuye al aumentar el tamano del ato- 
mo atacante o del grupo a lq u ilo .
- -  Las funciones de excitaciôn de reacciôn y de captura e le c trô n i­
ca de los yoduros de a lqu ilo  presentan energîas umbrales nulas o muy cer 
canas a cero, un mâximo (s i ex iste) a energîas menores de 0'2 eV y un 
descenso pronunciado entre 0 '2  y 0'5 eV. Las correspondientes funciones 
de excitaciôn de los bromuros de alquilo  muestran umbrales mayores y as- 
censos eb la zona comprendida entre O 'I y G'4 eV aproximadamente.
6 . -  El modelo de Wu, que supone que la barrera energética para la  re 
acciôn viene dada por la barrera para la captura alectrônica por parte 
de la molécula, predice bastante bién los umbrales de las reacciones RX 
+ M (concretamente para la reacciôn estudiada en este traba jo , el umbral 
predicho es de O'IO eV y el medido de G'12+0'02 eV). El modelo da cuenta 
de las diferencias observadas entre los umbrales de yoduros y bromuros y 
entre los de los haluros de m etilo y e t i lo .
Finalmente cabe destacar que la sim ilitud  observada entre las funcio
100
nés de excitaciôn de reacciôn y de captura electrônica d isociativa su­
giere que el estado eléctronico RX" juega un papel crucial en la reacti- 
vidad de estas sustancias, al menos a bajas energîas de co lis iôn.
La concordancia entre los umbrales de reacciôn determinados experi­
mentalmente y los predichos por el mencionado modelo de Wu basado en la 
captura electrônica , proporciona un apoyo decisive a esta suposiciôn.
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6 .2 .-  SUGERENCIAS
La captura electrônica por parte de una molécula como paso desencade- 
hante de una reacciôn, se ha u tilizad o  para explicar las de los metales al  ^
cal inos con halôgenos (mecanismo de "arpôn"). La transferencia electrônica  
en estos casos es muy favorable, ya que las moléculas de halôgeno presen - 
tan una elevada electroafin idad positiva y el "salto" del electrôn se pro­
duce a grandes distancias.
En las reacciones que nos ocupan, la electroafin idad de las moléculas 
es pequena y negativa y la  captura se produce a distancias muy cortas, 
cuando las partîculas reaccionantes estân en contacte. A este respecte es 
interesante el hecho de que el estado electrônico RX” de la molécula jue - 
gue un papel tan importante como sugieren los resultados comentados, ya
que en estas condiciones cabrîa esperar que los estados electrônicos del
sistema relevantes para la  reacciôn d ifir ie s e n  bastante de los de la molé­
cula aislada.
Teniendo esto en cuenta, serîa interesante re a liz a r una serie de ex­
perimentos encaminados a completar el cuadro de las "caracterîsticas de 
fam ilia" mencionadas y a establecer la  relaciôn entre estas c a ra c te r îs ti­
cas y la captura electrônica. Esta serie de experimentos in c lu ir îa :
■1)- la medida de funciones de excitaciôn de reacciones M + RX XM + R
para d istin tos metales (Na, B a ,. . . )  con el f în  de ahadir datos sobre el 
efecto del âtomo atacante, efecto que consiste, como ya se indicô, en la 
reducciôn del umbral para las reacciones de una misma molécula XR al au­
mentar el tamano del âtomo mencionado.
■2)- La medida de funciones de excitaciôn de reacciones del tipo  de las 
descritas para d istin tos sustituyentes a lq u ilo . Deberîa probarse tanto 
el efecto de una masa mayor como el de un cambio en la coordinaciôn del
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carbono unido al halôgeno ( i . e . ,  probar la secuencia carbono primario, se- 
cundario, te rc ia r io );  estos estudios perm itirian  comprobar los resultados 
del présente traba jo , que indican que el cambio m etilo +etilo  impi ica una 
mayor fracciôn de la exotermicidad como energîa interna de los productos.
-~ 3 ) -  La ampliaciôn de las zonas de energîa estudiadas en las funciones de 
excitaciôn tanto hacia energîas mas bajas, con el f în  de determinar el 
umbral o al menos de acotarlo con mayor precisiôn, en aquellas reacciones 
en las que no se ha encontrado; como hacia energîas mâs altas para buscar 
otras caracterîsticas de la excitaciôn translacional (por ejemplo, mînimos 
como el encontrado a 0 '9  eV en la reacciôn del rubidio mâs yoduro de m eti­
lo ) .
- - 4 ) -  Excitar internamente las moléculas de RX, determinar el efecto de es­
ta excitaciôn en la  reactividad y relacionar los efectos observados con el 
mecanismo propuesto de captura electrônica.
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APENDICE I
PROGRAMA PARA EL TRATAMIENTO DE LOS DATOS DE "TIEMPO DE VUELO'
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Mediante el presente programa (DDVl) se obtienen los paramétrés de 
las distribuciones de velocidad (velocidad mas probable y numéro de Mach) 
de los haces supersônicos a p a rt ir  de las distribuciones de tiempos de 
llegada registrados directamente en la pantalla del osciloscopio.
El programa rea liza  la  integracion numérica de la expresiôn (18) u- 
tilizan d o  la funciôn de apertura dada por (16). La distribuciôn de tiempos 
de llegada que u t i l iz â  esta relacionada mediante (15) con la d istribuciôn  
de velocidades de las moléculas del haz supersônico expresada en (9 ) . Se 
tiene en cuenta también el tiempo que tardan los iones desde su formaciôn 
hasta que son colectados.
Las distribuciones asî obtenidas se comparan con las medidas d irec ta ­
mente en la pantalla del osciloscopio.
El error de la aproximaciôn se calcula como suma de las diferencias  
en valor absolute entre los puntos de la distribuciôn distorsionada simu- 
lada y los de la distribuciôn medida.
El programa prueba valores sucesivos de los paramétrés (velocidad 
mas probable y numéro de Mach) hasta que el error de la aproximaciôn
sea mener o igual que el e rrer experimental.
Los dates uti'.izados por el programa son:
3(1) - Distribuciôn de tiempos de llegada (distorsionada) medida 
directamente
SMAX - Valor del maxime de la mencionada distribuciôn.
ERE - Errer experimental calculado a p a rtir  del error ER de cada
punto.
G (I) -  Distribuciôn de tiempos de llegada (distorsionada) simulada 
(ecuaciôn (1 8 )) .
TT -  In tervale to ta l de tiempo a tener en cuenta. Los in te rva -
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los de tiempo entre punto y punto se cal cul an a p a rtir  de 
TT mediante DELT 
TION - Tiempo que tardan los iones desde el ionizador hasta ser 
colectados.
TAU - Tiempo de apertura (dado por (1 7 )) .
GAM - Cociente de calores especfficos.
L -  Distancia de vuelo.
VH - Velocidad més probable (de la ecuaciôn (9 ) ) .
M -  Numéro de Mach
La funciôn DTL(X) es la distribuciôn de tiempos de llegada (no d is ­
torsionada) relacionada con la de velocidades (9) mediante (15 ).
La funciôn FA(X) es la  funciôn de apertura dada por (16 ).
El resultado de la  aplicaciôn de este programa para la obtenciôn 
de los parâmetros de la d istribuciôn de velocidades de un haz supersôni­
co de argon se ilu s tra  en la figura 14.
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COHSTRUCCIOM Y PUESTA A PUNTO DE UHA PAQUIKA DE HACES MOLECULARES 
A. G onzalez U ren a , F .J .  A o iz , F .L .  T a b a re s , V . Secz y V .J .  H c rrc ro  
D epartarr.cnto de Q uîtnica F is  ic a .  F a c u lta d  de Q uîm ica. U n iv c rs id a d  Corn 
p lu tc n s c .  M a d rîd -3
I n s t i t u t e  de Q uîm ica F îs ic a  Rocasolano. C . S . I . C .  c /S e r ra n o , 119 , H a -  
d r l d - 6 .
INTRODUCCtOM
Sc d e s c r ib e ,  b rc v e tre n tc , la s  c a r a c té r is e  icas g é n é ra le s  de una mâquina de 
haces m o lc c u la r e s ( l) ,d is e n a d a  por n c s o tro s , co n s t ru id a  en e l  T a l le r  M ccâ- 
n ic o  de la  U n iv e rs id a d  Complutense c in s ta la d a  en e l  D e p a rtamen to  de O.uî- 
c iica  F îs ic a  de la  F a c u lta d  de Q u iir ic a . En la  c o n fig u ra c iô n  a c tu a l d ic iia  -  
m âquina s i r v e  p a ra  c s tu d ia r  rcacc io n es  q u îm ic a s , a c s c a la  m o le c u la r , p ro ­
duct das por c o l  is  ion de dos haces iro le c u la re s . Ademâs de l rnccanisma de la  
re a c c iô n , la  d is t r ib u c iô n  a n g u la r  y e n e rg é t ic a  de lo s  p rcd u cto s ,p u ed e o b -  
te n e rs c  la  s e c c lô n  c f ic a z  r e a c t iv a ,  su dcpcndcncia  con ia  c n e rg îa  t r a c s la  
c lo n a l de lo s  r é a c t iv e s ,  e n e rg îa  de b a r r e r a ,  e t c .  La v e rs â t  i 1 i dad de los  
môdulos que componcn d ich a  mâquina p e rm iten  o t r a s  c o n fig u ro c io n c s  o a p i i -  
c a c io n e s  p a ra  e l  e s tu d io  de o tro s  asp ectos de la  d is p e rs io n  a tom ica  y /o  -  
m o le c u la r .
BREVE DESCRIPCION DE LA MAQUINA CENTR/»L
Un esquema h o r iz o n ta l  s im p li f  icado puede vers e  en la  F ig u ra  I ( lo s  équ i ­
pes p é r i f é r i c o s  no se in d ic a n ) .  La mâquina t ie n e  unas dim ensîones de 1 ,5 0  
c ix 0 ,8 0  n  x O ,5  m, aprox im adam ente, y e l  e q u ip o  de v a c io  in s ta la d o  deb o jo  
o tro  ta n to  i ç u a l .
En l în e a s  ç e n c ra le s  d ic h a  mâquina co n sta  de 5 câmaras bombeadas por d î f u ­
s e ra s  de LOD a 1000 1 /s c g . con las  que g ra c ia s  a un bor-.bco d i fc r e n c ia l  ( ' ) ,  
dos haces mol ecu la re s  se form an, col inan y chocan a 90* en e l  c c n tro  do -  
d is p e r s io n ,  so b re  c l  cua l g i r a  un d e te c to r  de D is p e rs io n  de ic n îz a c io n  su 
p e r f i c i a l ( l ) .  D ich o  d e te c to r  va a cc p lad o  a l e je  de un m otor sTncrono que 
puede moverse desde e l e x t e r io r ,  recog icndose a s î  e l  produc'.o d lsp crsad o  -  
en todos los  sn g u lo s  s ô lid o s  de la b o r a to r îo  (d is t r ib u c io n e s  a n g u ia re s )  
d e n tro  y fu e ra  d e l p ia n o  de los haces.
La In tc n s id a d  d e l segundo haz (v e r  f ig u r a )  se c o n trô la  m ediante  o tro  de­
t e c t o r  de io n iz a c iô n  s u p e r f ic ia l  f i j o ,  m ie n tra s  p ara  e l p rim e r haz se usa 
un e s p c c trô m e tro  de ma sa s de cu a d ru p o lo . Para m e jc ra r  la  d e te c c iô n , c l prj_ 
mer haz sc m odula . La v e lo c id a d  de la s  m olécu las  de l p rim e r haz se d e te r -  
n in a n  por la  tc c n ic a  de tiem po de v u e lo ( Z ) . La in tc g ra c iô n  del producto  -  
d is p c rs a d o  a d i s t in t a s  e n e rg îa s  do choque, o b te n id a s  por la  té c n ic a  de -  
a c e le ra m ie n to  (" s e e d in g " )  d e l p rim e r haz p e rm ite  o b te n c r func ioncs  de c x -  
c i t a c iô n  r c a c t î v a s ( 2 - 3 ) .








F Ig . 1 . Esquema ho r i zon t a l  de la  mâquina c en t ra l  de Haces Holeculares:  Cl, 
2 , 3 , 4  Y 5;  Câmaras de vacio.  A l ,  A2, Col imadorcs del ISÜ haz; III y 2; hor  ^
nos del  pr imer y segundo haz.  OIH y 02H, Oetcctores del haz pr imarîd y 
cundar io.  DPO, Detector  del  producto dispcrsado.  S, Skirmer.  I ,  ionizador.  
CUAD, cuadrupolo.  DR, disco r o t a t o r i o  modulador del  haz.  IH, i n t er rupt er  
de haz,  N2L» ni t rogcno l i qu i do .  Todas las câmaras cxccpto la 2 t icncn  
cr iopancles de Mzl .quc no se indican,  por c l a r i d a d .
Se han formado y  ca ract er i zado un haz térmico de potasio,  as î  como haces 
pr imar i os de yoduro de o c t i l o  y argon. Actualnente se t r aba j a ,  conoprimer  
e st ud i o ,  en l a  detecciôn de dispersion rea c t iv a  M + RX (M -  a l c a l i , R  = Radi­
c a l  Orgânieo y X "ha l ôgc no) .
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PucsUi a panto y àplicaciones de ana nuiqaina de haces moleculares
80
Fn cl Dcpartamcnio tie Ouimica 
FiSica dc la FwculW dc Ouimica de 
nuotra Univcrsidad Complutcnsc se 
ha discnudo. tnsialaJo y pucsio a 
punto una mâquina dc haco inolccU' 
lares ( I )  ctiya brcsc dcrcripcidn cs cl 
ob|cfo princtpil dc la prcxnie nota.
Una vtsidn panucjinica pucdc ver* 
se en la foto^rafia. la  niiqulna prin­
cipal ficne unas Jimcnsioncs de 
1.50x0141x0.5 m. apr«r\inir.<limK’me 
y cl cquipo de vac'O tnst.sbdo dcbaio 
otro lanto i%ual (1). Cn tineas gene- 
rales consta de cinco câmaras. conv 
miidas lodas c ll is  cn los Tatlcrcs 
Mrcdnkos dc nucsira UniversNlad. 
y bombeadas difcrciKialmcnte por di- 
fuseras de aceite (.sprosimadamcnte 
4.000 l/fcg en total in niin^cno li­
quido). I j  finalid id principal cs ha- 
ccr chocar dos hrccs aiomko-mole- 
ciilarcs a ncvcnia grados y esittdtar 
los fciHjtncnos que ceurrtn cun par­
ticular cnfasis en l;is re.xcioncs qn(- 
mtcas producidar por efecto del cho-
Em la configuracidn actual dos it- 
pos dc haces pucden formarsc: los 
dc rarâcicr térmico (décima dc ctcc- 
irdn vuliio) o siipcivvnico (superior 
a 0.1 cicctrdn voliio). Esios haces sue- 
fen formarse bien por calcntamknto 
en hornos cfustvns (havcs térmû*os) 
o por expansicncs bruscas a alto 
vacio a (raves dc orificios pet|uenos. 
nozzle, del ordcn de 50 a ICO # (ha- 
CCS supcndntcus). La intcnsidad dc 
diihos hates sc puedc confrolar bien 
por dcieciores de iomirackin superlt- 
ctal (disedados e instalados en las
câmaras correspondicnics) o también 
por un cspecirdmctrc dc matJS dc 
(ipo cuadrupolar. que sc ha ensam- 
blado cn una cimam colateral a la 
del choque de k»  haccs.
Con obkto dc variar la velocidad 
con que las motcculas chocan y cs- 
tudtar as( la inOuencia dc la energfa 
cn h  consecvcidn dc rcacc*oncs qm- 
micas (dctcrminacidn de barreras de 
energta). uno de les haces se man-
tiene a velocidad constante mientras 
el otro. gencralmcnte de caràctcr su- 
persdntco. rs mezclado cn distintas 
proportion:s con gases libères, no 
rcaatvos (lie . Ar. etc.), que por c o  
lisioues occlcran al compottenie mas 
pcsado<5).
La disiribucidn dc velocidsdcs de 
los haces p»»edé medir^e usando la 
técnica del tiempo de vuelo. l.itnhicn 
incorporada cn la mâquina, dvnde la
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seffai del espcctnknctro <f:btdjmcn- 
le promedoda (fc  o u  un promcdia^ 
dor TD H -9) se rccoge en la fantalla 
de on oscifoicopio donds sc lotogrn- 
(U  <1 espcciro.
Las medidas de la d speniôn atd- 
m ko molecular, es d«.«.ir oririnaJas 
p o r el choque de las particulas que 
componcn tes haces, se llcvan m ca­
bo por un dctecior dc knizacidn su- 
peHiciai (cortitniido cn nuestro labo- 
raiork)). rcfrigctado por rutrdeeno Ir- 
quido, que va nnntado sobre un 
IDOlor sincrono proftstnado cn Stt 
giro, desde el eeurior por tcmpori- 
«dores eIccinSnicos, lo que pcnnite 
tecoger sobre on reristro grifico de 
minera condnoa la distrihucidn an­
gular de los productos de la reaction 
qufmîca productda per cl choque de 
los haces.
Dado el alto vacio en la cimara de 
cxpcrtmentactôn (10"* —T-IO “ * tort) 
cs posible cstudiar tcscciones quimi- 
cas que ocurnn en una sola coNsidn 
to que permile un n r;o r inilisis dc 
los mccanisinos y la dinimica de la 
misma, sin la ptr'cncia de coliîiortcs 
multiples que Kaccn d.ficîl e inabor­
dable un cn;lliU> molerular de la re- 
acrivld^d quîmica (4). Fn este senf»- 
do también cs posible estcJiar rcac- 
clones en condiciorKt parccidis a la 
alla rtmdflcra asi como ciras de irs- 
lerés en la capa baja atmoffêrica.
Hasfa el momenio se han realiza- 
do con éxiro experienctas de forma- 
ciân y caracterizaciôn de haces de 
potasio (térmico) y supcrsdnicos: ar 
g6n, joduro de meiilo y eiilo, mi- 
diéndjse en estes Oltimos casos la 
disiribucidn de velocidades por la 
técnica de •lime-of-Hirht* (5). Den­
tro del campo de la imeraccidn gas- 
superficie se ha dctcctaJo. con gran 
cficicncia la iontzacidn supcrRctal de 
haces de baja energia en filamentos 
de fcnio y nolframio contaminados 
con accite de silicona. Este fendme- 
no no usual y de cicrto interés esté 
siendo esiudîado cn nuestro labora-
Por otro lado, se han product do 
experienctas de choque de potasio 
osii argôn, induro de metilo y ctilo 
en este ultimo easy a disiintas ener- 
gfas con objeto de esi mar la llama- 
da functân de excitacidn que no es 
sino una medida de la probabilidad 
dc reaccidn en funcidn de la cnergia 
Irislaeional de los rcrctivos.
Uno de lot proyertos que se pien- 
sa en brève abordar cn nuestro la- 
boratorio con la m5qutna es la re 
acciôn con espcctcs quîmicas excita- 
das. incluymdo su dftrcctân por la 
té;ntca quim luminisccnte (colectar la 
rediacidn emitida por la rspcctc ex 
ciuda), ternes de fian  actualidad en 
esta parcela cientîfica.
La constniccidn de la méquiiia ha 
stdo posible gracies a la ayndj de 
la Comisidn Asesora y utras ayudns 
del Ministerio dc Educacicn y Cicn- 
cia, aücinis de la C:plcndida cul.ibo- 
racidn y labor dci^rroliada por ta- 
dos servicios de la lirivcrsidad  
Complutcfisc (TalJer. Dcli'i.'cciOii. V i­
drio. Carpinterfa, EIcctrônico, e tc), 
ani como a la ayuda dc F. L. Taba- 
tts Vâ/quct. V . S ic* hâbanus y V. 
SdHchcz Diaz. Tîmbiûn «c aarcdccc 
la ayuda al proftsor D ia t Pcna y al 
di<tor Ix'mbardcro du antc U  fase 
inici.-il dc c:lc proyccto.
PtCUOGtLxFtA
II) fara ma tuvâio comeicta dt kn 
funda(TK.nto« j art.waciencs de ic ni
fa M. A. I>. flrciidr «S'i K. .P-
Lawtv-v, •fkfmuat Application» oî Moicu- 
lir fc,an» Srxierir.f•. Clk.pAun and Hall. 
London. I9ÎÎ.
(2) Uf*a a.xcida hOfUmtal d; ta mSqut- 
na te lia do<cr:to «n *C«.i.:njCii.>n y po.u- 
ta a d. % ma r.ûauina de h-*cci ro-
tceul^rf>■. A- L'fîna. f, A.-»î/,
F. t TabjKÎ», \. S’-r. V. (. Hcrtî-o, 
#IS df ta S<’<ied4d ti;'a-
F.la d< t* i:a y Oalrtka*. 7/,
S9 <*
(Jl II. t. I.l*va’r., A CvAftl r Urs^ a 
and tt 11 K.rn-ifin, «f Ch:m. Ft.
ViA tia;a): 61. -h/^ i (t)Ttj.
la.vdM-’n A. L'trna. k. tî. tvin-
Urin and G. R. t'rti:!:?», «I. Ch<m. Ph^ ».*. 
62. 1818
14) l n ir-’ado (Cvricr.te aobre «»ic irma 
«i: R I». Iftitre anC B. ft. ftcmKvii*.
• Mc'.cfUr Kzatikl l’vmml:»-. Orford 
Cni»' f-ù* Tro. Nf*‘ Vtvl. 1)74
(<t V. î H.ffçro. «ro.n.i.kln y c-rac 
df Hj:*» v.'ctn.M»5rc* 
fos- Te».» de I kc' iiai If:. prcMl:.id dt 
Ovtmtco. l'nit<rr*’J)d Complvicnw. Ma­
drid. Iulio «k 19:2^
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M O L E C U L A R E S
A . (lo nrâ itv  I J A n i/ y V  J. I li rn-rn
(PuBi.iCAho EN i.A R evi si a de la Real A cademi a de C iencias E xaltas,
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LA ACADEylA
E S T U D I O  D E  R E A C C I O N E S  Q U I M I C A S  P O R  H A C E S  
M O L E C U L A R E S  ( * )
A, Gonzalez Urena, F. J. Aoiz y V. J Hcrrero
ü tp o r ta m tH lo  d t  Q u im U a  F is ic a . F o iu lto d  d t  Q u irm eo. U n iv t r s id a d  C o m f lu t r n s i
The present communication reports the first results on reactive scattering 
experiments for the K +C .H ^ I — ► IK  +  C.H^' reaction obtained in our Mole 
cular Beam Laboratory. TVo beams {K and C^ll^l in the present case) were 
iros.sctl :;t DO degrees and the icactive scattering flux. IK , detected by the surface 
ionization technique to obtain the laboratory products’ angular distributions. Dif 
feients runs Mere carried out over the 0 lO  !) eV collision energy range ohiained 
ty  seeding the C,H^I beam taith light, non reactitre, helium gas. Inversion of 
the data to the c m. system indicates that the reaction takes place «rithout any 
long lived complex, i. e., by a direct mechanism of the so-called rebound type. 
Relative values of the total reaction cross section were estimated by intégration 
of the IK  laboratory flux and proper normalization with the beams densities Over 
I he energy range studied our preliminary results indicate that the cross section 
rises to a niaxinmm near to 0 )5  eV folloved by a decline oui as tin colb-n.n 
energy incre.i-cs.
I It e l Dt i>:trt:itnetito t if  (,)uimicrt Fisit :t tie t.i F it 'i. lt i i i l ilt f Iittttti 
ca tie la U iiiverstilarl Cotnplutensc tie M nilritl. se li.i consinticio t 
iiistalruio iina ntaquina tie haces molccttlares cttva< i ararlt ri lit  as 
principales lian sitlo tiescrifas f1 ]. Dicha técnica. cn s,i conficrttracirni 
actual, se ha itliliza tio  para el estudio de la reaccit n
K I- f ,  II, I -  I K + r .  It,
en cl ran g o  de ettertjias (relativa.s tie colisitht) de II. I  a O.h t \  Fsta 
Litmunicacion tiene por ob je to  dar a conocer los restiltadn prelim i- 
nares de dicho e s tiijio .
FI punto de partida consiste en form ar v critzar los dn< haces 
a 90“ (vease la representacion vectorial del choqtte en el triangtilo
(*) Prescniada cn la sesion celcbraila el 12 de marzo de 1980.
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de la (iRura I) Lin detector dc ionizaciôn superficial, constriiido cn 
nncstro labnralorio y con recorrido angular progr.imablc, permite 
obtener la distribuciôn angular de los prodiictos, cn este caso dc 
IK , nno de ciiyos ejeinplos a 0,2% eV de cnergia de clioqnc >,e mues 







Fig 1 —Distribuciôn angular dr la dispersiôn reactiva de
K +  a 0,25 rV . Arriba : Iliagrama de Newton. Curva
interior: Flujo total (K  +  IK ), linea sôlida. Flujo no reactivo 
linea a tratos. Curva intermedia en el recuadro : Flujo reactivo 
( IK t, ohfenida por diferencia de las anteriorrs.
Del estudio de esta distribuciôn angular de laboratorio, referida 
previamente al centro de ma sas, se infiere que la reacciôn tiene lu- 
gar mediante un mécanisme directo, con predominio dc fuerzas re 
pulsivas, lie corto alcance, de los denominados de nrebotc o retro 
ceso» r2 l y que por su falta de sintetria (la distribuciôn ademâs de
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anisôtropa présenta un màximo a 180®) puedc establecerse que el 
tiempo de reacciôn es inferior a 10 '* segundos, lim ite superior del 
période de rotaciôn del posible intcrmedio aiisente en este ra s o .
Por otra parte, la intcgraciôn de la distribuciôn angular da el 
flu jo  total de los productos, F, lo que permite obtencr la stcciôn 
eflcaz reactiva («tamano reactive»*), si se conocen las densidades 
w, y n, de los haccs, su velocidad rclativa Vn y el voliimen de inter 
sccciôn A V  aplicando la relaciôn
Ot - F/»i " i Cl i  V
Asi, pues, manteniendo el haz de potasio constante, variando la ve 
locidad del C ,H ,I [3 ]  y midiendo las otras magnitudes que inter 
vienen en la ecuaciôn anterior se han obtenido los valores relatives 
de la secciôn cficaz reactiva desde 0,1 hasta 0,ô cV.
Los resultados preliminares obtenidos hasta el momento indican 
que la secciôn réactiva crece desde 0,1 hasta 0,15. disminuyendo a 
continuaciôn. O tros autores [4 ] han encontrado una conducta pare 
cida para el sistema K  4 C H ,! con un màximo a 0,18 eV. La pre
sencia de mâximos y minimos en la secciôn eficaz reactiva à.i orig i-
nado bastante atenciôn experimental y teôrica recientemente [5 ], Kn 
estos momentos, en nuestro laboratorio, se realizan expcriencias 
para confirmar dicho màximo asi como para facilitar su explicaciôn. 
Los autores desean agradecer la financiaciôn de la Comisiôn Ascso- 
ra, M inisterio de Universidades y Fnndaciôn Juan March durante la 
realizaciôn de este trabajo.
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DISPERSION REACTIVA DE yoDURO POTASICO EN LAS REACCIONES T _
K ♦ CjHjI(CHjI) ------- > K l + CjHj (CMj) ■ 0 .3 9  «V .
Â. Con»at»M Urtüa, T. J. Aoi's, V, J. Btrrarp tf F', Sd*x Pàbanoe 
Dtpartamxnto dx Quimiea Fitioa, faeultad dt Çuitrieia, Vr.ivertidac 
Compluttna» dt Hadrid, Etpafta.
Osando la  aiSqulna de hacea m olécula ires c o n s tru id a  e in s ta la d a  
en n u e s tro  Departam ento se han l le v a d o  a cabo e x p e r le n c la s  de 
choque de haces m o le c u la re s  cruzados a noventa grades para me- 
d l r  y comparar la  d is p e rs io n  r e a c t iv a  j g  IK .  formado ta n to  en 
la  re a c c ifin  d e l p o ta s io  con e l  yo d u ro  de m e t ilo  como con e l  
de e t i l o .  Las c a r a c te r ls t ic a s  g é n é ra le s  de la  mSciuina se han 
d e s c r lto  p rev iam en te  (1 ) y bas icam ente e l  experlm ento  se 11e - 
va a cabo crusando un haz té rm ic o  de K con haces supersonicos  
(formados p o r la  té c n ic a  de a c e le ra m ie n to  o "seed in g" (2 ) ) 
cuyi. v e lo c id a d  se mide p e r la  té c n ic a  de tiem po de v u e lo  (3 )>
Para l a  medida de d is t r ib u c iô n  a n g u la r  de la  d ls p e rs lfin  
re a c t iv a  se ha montado un d e te c to r  de io n iz a c lf in  s u p e r f ic ia l  
acoplado a un motor s in c ro n o  program able extern am en te  en au 
re c o r r id o  a n g u la r  por lo  que la s  d is t r ib u c io n e s  a n g u la re s .  
cuyas sen a les  son f i l t r a d a s  y a m p llf ic a d a s  en un "L o c k -in *  
se recogen autom aticam ente en un r e g is t r e  g r â f lc o .
En lo s  exp érim entes  que se p rese n ta n  se han chocado haces  
té rm ico s  de K con C^H^I y C H ^I, in d ls t in ta m e n te .  a 0 ,3 9  eV 
de e n e rg ia  de c c l ls id n  procurandose a s i  una s itu a c id n  iddnea
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p ara  com parar la  d ir jm lc a  de aiabae reacc io n e s  a la  ailsma e n e r­
g ia  t ra n s la c lo n a l y  v ib r a c lo n a l .  P e l a n S lis is  de lo s  d a to s , tram  
la  ooortuma In v e rs lf in  de d a te s  d e l  la b o r a to r io  a l c e n tro  de ma­
rnas s r  ha o b te n id o  e l  mecanlsmo m o le c u la r de amhas re a c c io n e s -  
r e s u l t a  d e l t ip o  “ rebound* o mecanlsmo d ir e c to  de re b o te -  a s i  
roiqa le. d lm tr ib u c lf in  m edia de la  e n e rq la  puesta en juego en le »  
d ix t in t o s  modes e n e rg é tic o s  de lo s  produrtom Kl y CHj por un lado  
y  KT y  " j " 5  P o f  o t r o .  Tasiblen se a n a liz a  e l  d i s t i r t o  p ap e l que 
e j t t c e n  1 cm r a d ic a le s .m e t i lo  y e t i l o .
I.cm mutores desean a g rad ecer la  f ln a n c ia c iO n  de la  ro m is fd n  
A seso ra . ' • in t s t e r io  de U n ive rs id ad es  y Fundacidn .tuan March en 
en la  r e a l lz a e id n  d e l p re s e n ts  t r a b a jo .
B in L T 'W B A r iA
J.-A. Sonzdles C redo, P. J. Agit, P. L. Tahare», V. Sdaa y 
K. A. f e r r e r o ,  f$ Ânivtraitrio dt la Ptal Sorit-iad Etpanola 
d» fitiea y Quimiea. Simpat-io SJ^ , S7 ( Ig Z f )
P.t. Litvak, A. GanaâltM Credo and R. B. Btrnrttin, J. Cfiem. 
P k y s .  « J ,  1091  ( l À Z f )
J.- H. f ,  CereA and R. t, Btrnntein, J. Chem. Thut., î f f ,  SiTl 
lltftV. También R é f.  I .
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MOLECULAR BEAM STUDIES OF K ^ C j H s X I X ' I  , B r )  -  KX+CjU j  EXCITATION’ ^  
FUNCTIONS.  i
P . . I .  A o i z ,  V . J .  H c r r e r o  and A.  Gon; .1 Icz  Uref ia
Depar t a i r . cnt o  dc Q u i m i c a  F î s i c a .  F a c u l t a d  dc Q u î n i c a  
U n i v c r s i d a d  C o n p l u t c n s c  dc M a d r i d ,  M a d r i d  -  3 .  SPAIN
R e a c t i v e  S c a t c r r i n g  e x p e r i m e n t s  o f  K^CpUjXCX’ I  , B r )  -* XK+C^IIJ ha ve  
been c a r r i e d  ou t  by u s i n g  o u r  m o l e c u l a r  beam mac h i ne  d e s c r i b e d  
e l s e w h e r e  ( 1 ) .  A K t h e r m a l  beam was c r o s s e d  w i t h  a C7 I I 5 X s u p c r s o -  ^ 
n i c  beam (He as c a r r i e d  and t h e  t o t a l  XK r e a c t i v e l y  s c a t t e r e d  j
f l u x ,  F ,  d e t e c t e d  ( o v e r  t h e  wh o l e  l a b o r a t o r y  r a n g e )  by  means o f  
a t y p i c a l  s u r f a c e  i o n i z a t i o n  d e t e c t o r  . As u s u a l  ( 2 )  p r o v i d e d  
t he  beam d e n s i t i e s  n ,  and n% , and t h e  r e a c t a n t s  r e l a t i v e  v e l o c i t y  
Vj^, a r c  m e a su r e d ,  r e l a t i v e  v a l u e s  o f  t h e  r e a c t i o n  c ro s s  s e c t i o n  
can be o b t a i n e d  v i a  t h e  r e l a t i o n  o ^ = F / n , n 2 V^ùY,  where  ûV i s  t h e  
beam i n t e r s e c t i o n  v o l u me ( h e l d  c o n s t a n t  d u r i n g  a l l  t he  c xp e r i m c n t s L w K
Ov e r  t h e  c o l l i s i o n  e n e r g y  r an g e  s t u d i e d  ( 0 . 1 - 0 . 6  c V )  
wher eas  t h e  K^C;! ! ;  1 K+CaU^l  -+ K l + C y U s r c a c t i o n  c r o s s  s e c t i o n  
s h a r p l y  d e c r e a s e s  w i t h  e n e r g y  beyond c a .  0 . 2  eV w i t h  t h e  p o s s i -  .  !
b i l i t y  o f  a maximum a ro u n d  0 . 1 5 - 0 . 2  eV ( w o r k  i s  i n  p r o g r e s s  i n  t h i  
d i r e c t i o n )  t h e  K+Cj Hs Br  i n c r e a s e s  w i t h  c o l l i s i o n  e n e rg y  s ho w i n g  a 
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 ^ A compa r i son  o v e r  t he  t o t a l  e n e r g y  o f  t h e  p r e s e n t  ( c t l i y l )
• r e a c t i o n s  w i t h  a n a l o g o u s  me t h y l  r e a c t i o n s  ( 3 )  i n d i c a t e s  ( a )  As t h e  
iBicthyl  i s  r e p l a c e d  by t l i e  e t h y l  g r oup ( w i t h o u t  c h a n g i n g  h a l o g e n )  
t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  c r o s s  s e c t i o n  d e c r e a s e s  ( b )  I n  a s i m p l e  p i c ­
t u r e ,  t h e s e  e x c i t a t i o n  f u n c t i o n  can  be e x p l a i n e d  by t h e  e x i s t e n c e  
an e n e r g y  t h r e s h o l d  and i n v o k i n g  t o t a l  a n g u l a r  momentum c o n s e r ­
v a t i o n  ( 4 ) .  In  t h i s  c o n t e x t t h e  d i f f e r e n t  b e h a v i o u r s  f ou nd  f o r  t h e  
r e a c t i o n  c ro s s  s e c t i o n  as we change t h e  h a l o g e n  seems to  be b a s i c a ­
l l y  r e l a t e d  to  t h e  d i f f e r e n t  e n e r g y  b a r r i e r s  needed  t o  c r o s s  f r om  
t h e  c o v a l e n t  t o  i o n i c  (RX-P. X” ) p o t e n t i a l  i n  t h e  IK+K v e r s u s  BrR + K 
J r e ac t  i o n s .
T h i s  work was s u p p o r t e d  by g r a n t s  f ro m  t h e  C omi s i on  Aseso-  
jra o f  S p a i n  and . /uan March F o u n d a t i o n
1 .  A.  Go nz a l e z  U r e n a ,  P . . I .  A o i z ,  F . L .  T a b a r c s ,  V .  Saez  y V . J .  l i e r r e -
ro  75 A n i v e r s a r i o  de l a  R . S . R . F . A .  2 2 ,  57 ( 1 9 7 8 ) .
2 .  H.F;.  L i t v a k ,  A.  Go n z a l e z  Urena  y R . B .  B e r n s t e i n .  J .  Chcm. Phys .
4091 ( 1 9 7 4 ) .
3 .  H . F .  Ccrsh and R . B .  B e r n s t e i n .  J .  Chem. P h y s .  K . T . K n . l I . F .
Pang and R . B .  B e r n s t e i n .  J .  Chcm. P hy s .  1064 ( 1 9 7 8 ) .  A l s o
see 11.r .  Pang,  T h e s i s  ( U n i v e r s i t y  o f  T e x a s ,  A u s t i n ,  1 9 7 8 ) .
4 .  A .  Go nz a l e z  Urena  and F . J .  A o i z .  Chem. P h y s .  L e t .  2 1  « 281 ( 1977)  
A.  Go nz a l e z  U r e n a ,  V . . I .  I l e r r e r o  and F . J .  A o i z .  F a r . D i s .  Chcm.  
Soc .  6 7 ,  138 ( 1 9 7 9 ) .  i b i d .  Chem. Phys .  £ £ ,  81 ( 1 9 7 9 ) .
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DI FFERENTI AL REACTION CROSS SECTION OF THE X ^ H ( X - B r , I ) +
K —> R X + C j H j  SYSTEMS*
V . J .  H e r r e r o * ,  V.  S a e z ,  F . J .  A o i z ,  F .  T a b a r e s  and A.  G o n z a l e z  U r e Aa .
Departartento de Quimica Fisica, Facultad de Ciencias Quimicas.
Univcrsidad Complutence de Madrid, Madrid  J .  Spain.
The p r e s e n t  w o rk  r e p o r t s  t h e  r e a c t i v e ^  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s  o f  
th e  K + C ^ H j X ( X « D r , I )  .♦ K X + C ^ H p  r e a c t i o n s  c a r r i e d  out  by u s i n g  o u r  m o l e ­
c u l a r  beam ma c h i n e  d e s c r i b e d  e l s e w h e r e * .  S u p e r s o n i c  s eed ed  beams o f  
X w e re  c r o s s e d  w i t h  t h e r m a l  a l k a l i  beams and the in  ( o u t )  p l a n e  
r e a c t i v e l y  s c a t t e r e d  KX d e t e c t e d  by s u r f a c e  I o n i z a t i o n  and c o m p l e t e  
l a b o r a t o r y  d i f f e r e n t i a l  r e a c t i o n  c ro s s  s e c t i o n  mea s ur e me nt s  we re  c a ­
r r i e d  o u t  a t  t w e l v e  ( s i x )  d i f f e r e n t  v e l o c i t i e s  f rom 0 . 1 7  eV t o  0 . 5 5  sV 
o f  c o l l i s i o n  e n e r g y  ( 0 . 1 9  eV t o  0 . 4 1  eV)  f o r  t he  K + C ^ H j I ( C j l t j B r )  r e a c t  i n
F i g u r e  1 shows t y p i c a l  KX a n g u l a r  d i s t r i b u t  ions f o r  two r e p r e s e n t a t i v e  
runs  f o r  b o t h  r e a c t i o n s .  D a t a  i n v e r s i o n  t o  t h e  c . m .  sys t em t o  o b t a i n  
th e  p r o d u c t s '  c e n t e r - o f - m a s s  a n g u l a r  and r e c o i l  v e l o c i t y  d i s t r i b u t i o n s  
was p e r f o r m e d  by us ing^/ca  1 cu I a t i o n  p r og ra m based in a s i m i l a r  method to  
t h a t  o f  r e f .  2 .  The c . m .  a n g u l a r  d i s t r i b u t i o n  is  assumed t o  be o f  tbQ  
f o r m* .
F y ( 0 ) "V e x p | - l n 2 ( 8 - @ * ) ^ / g ^ |  ( 1 )
w h e r e  8 i s  t he  c . m .  a n g l e  o f  s c a t t e r i n g  o f  K X r e s p e c t  t o  t h e  r e l a t i v e  
v e l o c i t y  v e c t o r ,  8  *  I s  t h e  peak  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  and B i s  a measur e  
o f  I t s  w i i t h .  The r e c o i l  v e l o c i t y  d i s t r i b u t i o n  I s  w r i t t e n  as
P ( r ) % exp I -  1n 2 ( r - r * ) I  ( ? )
*  T h i s  w o r k  r e c e i v e d  f i n a n t l a l  s u p p o r t  f r om t he  Comi s i on  A s e s o r a  and 
Juan Ma rc h  F o u n d a t i o n  o f  S p a i n .











w h e r e  r  » w ' / w '  , w*
max*  max
t o  t h e  c e n t e r - o f - m a s s ,  w*
© L A S
f s  t he  r e l a t i v e  v e l o c i t y  o f  KX w i t h  r e s p e c t  
I s  t h e  maximum v a l u e  o f  w '  a l l o w e d  by eng* 
g e t  l e s ,  r *  t h e  p e a k  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  and a a measur e  o f  t h e  d i s t r i ­
b u t i o n  w i d t h .  A f t e r  some t r i a l  and e r r o r  I t  was f ou n d  t h a t  a s i n g l e  
s e t  o f  c . m .  p a r a m e t e r s ,  s u m a r l z e d  I n  T a b l e  2 ,  c o u l d  f i t  ( w i t h i n  e x p e r i ­
m e n t a l  e r r o r )  b o t h  t h e  KDr and Kl a n g u l a r  d i s t r i b u t i o n s  o v e r  t h e  e n t i r e  
e n e r g y  r a n g e .  F o r  a b e t t e r  I l u s t r â t  I on t h e  two c a l c u l a t e d  l a b o r a t o r y  
a n g u l a r  d i s t r i b u t i o n s  c o r r e s p o n d i n g  t o  f i g u r e  I cas e s  a r e  shown 
a v e r a g e  r e l a t i v e  r e c o i l  e n e r g y  E ' ^ can be o b t a i n e d  f r om ^ P( rJ
d r  a t  eac h  c o l l i s i o n  e n e r g y .  Fo r  t h e  p r e s e n t  s t u d y  shows a l i n e a r
Ey de pe nd en ce  w i t h  a r e l a t i v e  h i g h  s l o p e .  I . e .  d F ' ^ / d E ^ ( a I so S h o w n  in 
T a b l e  2 ) .
The  p r e s e n t  r e s u l t s  I m p l y  t h a t  I n  b o t h  r e a c t i o n s  t h e  KX p r o d u c t  is  
p r i m a r i l y  b a c k w a r d  s c a t t e r e d  p e a k ed  a t  I n t o  a r e l a t i v e l y  wi de
cone  0«3O o r  70  I n d i c a t i n g  a " d i r e c t "  and " r e b o u n d "  t y p e  r e a c t i o n  ove  
t h e  e n t i r e  e n e r g y  r an g e  s t u d i e d  and s i m i l a r l y  t o  t he  M-CH^X f a m i l y ^ .  
A l s o  I t  i s  n o t e d  t h a t  a l a r g e  f r a c t i o n  o f  t he  a v a i l a b l e  e x o e r g i c i t y  9®* 
I n t o  r e l a t i v e  t r a n s l a t i o n  o f ’ t he  p r o d u c t s ,  f e a t u r e  t h a t  has been w e l l  
e s t a b l i s h e d  f o r  t h e  C H ^ I - a l k a l l  r e a c t i o n s  and t h a t  can a l s o  be underst® 
I n  t e r ms  o f  t h e  i m p u l s i v e  model  o f  l l crschbach* *  o r  some m o d i f i e d  r i g i d  
s p h e r e  c o l l i s i o n  t h e o r y ^  as c o r r e s p o n d i n g  to  a t y p i c a l  r e p u l s i v e  s u r f i t '  
p o t e n t i a l  e n e r g y  r e p o r t e d  I n  a p r e v i o u s  m o l e c u l a r  beam e x c i t a t i o n  func*  
t i o n  s t u d y  on t h e s e  s y s t e m s * .
A I  t h o u g h t  a d e t a i l e d  c o m p a r i s o n  I n c l u d i n g  c u r r e n t  t h e o r e t i c a l  t r e a t '  
w i l l  be p r e s e n t e d  a t  t h e  Symposium t h e  f a c t  t h a t  t he  p r e s e n t  d E * ^ / d f y
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T a b l e  1 .  Sum m ary o f  R e s u l t s  on c . m .  P r o d u c t s ’
a n g l e - t r a n s l a t l o n a l  e n e r g y  d i s t r i b u t i o n s *
Re a c t i o n  ( c o l l i s i o n  e n e r g y  in c V . )
K + C j H j I  ( 0 . 1 7 - 0 . 5 5 )  K + C 2 l l j B r ( 0 .  I J - O . k l )
A ngu l a r  D i s t r i b u t i o n  .
B ( d e g)
@6(deg)
V e l o c i t y  D i s t r i b u t i o n  
r *  
a




0 . 8 5
0 . 1 5
0 . 6 5 ( 0 . 7 , 0 . 9 )
70
ISO
0 . 7 5  
0 . 10
0 . 5 6 ( 0 . 7 3 )
vsZues in parenthesis ara for the CH^X* K reaction obtained from ref, 3
v a l u e s  a r e  l o w e r  t h a n  t h o s e  o f  K+CHjX( shown in p a r e n t e s  i s  i n  t a b l e  2)  c o u l d  
be a p r e l i m i n a r y  I n d i c a t i o n  t h a t  more e n e r g y  f rom t he  a v a i l a b l e  e x o e r g i ­
c i t y  goes i n t o  v i b r a t i o n a l  e n e r g y  o f  t he  v e r s u s  t h e  CK^ r a d i c a l ,  b e i n g
a l l  t h e  o t h e r  c o n d i t i o n s  I d e n t i c a l ,  b u t , o f  c o u r se ^mo r c  e x p e r i m e n t a l  •..•orh 
i s  r e q u i r e d  i n  t h i s  d i r e c t i o n  b e f o r e  any  d e f i n i t i v e  c o n c l u s i o n .
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DifTerential reaction cross section o f the 
(% =B r, I)  + K -*K A ’+CjHs systemsf
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Univcrsidad Complutense de .Madrid, Madrid-3, Spain
(Received 10 June  1981 ; accepted 30 Ju ly  1981 )
Using the crossed molecular beam method complete laboratory differential 
reaction cross sections for the exoergic reaction C,H,Br -+BrK-i-C,Hi have 
been measured as a function of relative translational energy from O i l  to 
0 41 eV. An analysis has been carried out of both the present KBr laboratory 
angular distributions and that of K l  from the K  +  C ,H i I  molecular beam 
renc--nri obtained by Aoiz et a l., over the range of reactive translational energy, 
E l, from 0 1 7  eV to 0 53 eV. By using the uncoupled approximation for the 
centre of mass (c.m .) angular and recoil energy distributions to recover the 
laboratory angular distributions it was found the c.m. differential (solid angle) 
reaction cross sections to be backward-peaked, characteristic of a direct, re­
bound mechanism, w ith a large fraction of the available energy going into 
product translation. The average translational energy of the products, E 'l. 
increases approximately linearly with increasing collision energy E 't — 0-57 £ i  +  
0 59 and & , =  0 65 E, +  0 72 (in eV ) for the K + C -H jB r  and I reactions 
respectively. The present data for the K + C -H ,.Y  (A '= I, Br) systems are 
compared with previous results for the analogous CHjA' reaction from where 
the role played by the halogen and alkyl group is discussed and qualitative 
effects are noted as, for example, the fact that the heavier the alkyl group the 
broader the backward cone of the A/.Y angular distribution. Comparison 
with several theoretical impulsive models, e.g. the photodissociation model 
of Herschbach and the information-theoretic form of Levine and coworkcrs is 
made. A modified hard sphere collision is also found to account satisfactorily 
for the main features of the present differential reaction cross sections.
I. Introouctio.n
In previous work by .Aoiz el al. [1, 2] laboratory angular distributions of Kl 
from the crossed beam reaction of K  -I- C.H,! were reported over a range of 
collision energies (£,) from 0-17 to 0-55 eV and, by integrating the Kl flux over 
all solid angles, relative values of the total reactive scattering cross section as a 
function of £, were found. However no consideration was given to the in­
formation which can be extracted from the shapes of the laboratory angular 
distribution functions themselves. These distributions correspond to class C  
data in the notation of Bernstein and Wilcomb [3] (i.e., no velocity analysis is 
available) and although it has been recognized that without product velocity
t  This work received financial support from the Comision .Asesora and Juan .March 
Foundation of Spain.
t  Fellow of Juan March Foundation of Spain.
nn2A-M7S/S 1/4401. I2J'>  S02 OO C  lo s t T a y lo r  .V Francis L td
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analysis it is difficult to deduce reliable centre-of-mass (c.m.) differential cross 
sections from such primitive product angular distributions, it is also true that 
there have been a number of cases of kinematically favourable systems for which 
the c.m. product distribution functions have been inferred from the primitive 
angular distribution [4]. Indeed it has been pointed out [3] that when precise 
product angular distributions are available the laboratory angular distribution 
can be recovered from the uncoupled c.m. angular and recoil distributions to 
make the c.m. laboratory inversion. Examples of this procedure can be found 
in [5-7] for which the first moments of the £(£,') distributions, the average value 
E \  is believed to be accurate to within ca. $01 cV, even though the higher 
moments (related to the shapes of the distributions) are very poorly determined 
[8].
In the present study we have carried out : (a ) reactive scattering experiments 
for the K  + CjHjBr->KI)r +CjII, reaction; complete laboratory differential 
reaction cross sections were obtained at five different collision energies and {b) 
the inversion procedure mentioned previously was used in an attempt to analyse 
both Kl and KBr angular distributions of the K  + CjHjI and K  + CjIljBr re­
actions and to compare the two centre-of-mass (angle velocity) distribution 
functions. Thus, § 2 reports the scattering measurements including typical 
experimental conditions and the inversion procedure is summarized briefly. § 3 
presents the results and discusses them in the light of current theoretical models. 
The obtained (c.m.) angle-velocity distributions are reported for both reactions 
and a modified hard sphere model is presented to account for the main features 
of the experimental differential cross sections. Further in the same section the 
average relative momentum and recoil energy are compared with the prediction of 
available models [9] such as the impulsive photodissociation of Herschbach [1(1] 
and that of Levine and co-workers [11-16] and others [17] to provide a simple 
representation of the main features that govern the actual differential cross 
section. Indeed, the comparison is extended to the analogous K  + CHjI and 
K  + CHjBr reactions in order to understand the role that either the halogen or 
the alkyl group plays in the detailed dynamics of the reactive collisions. Finally 
4 4 summarizes the main conclusions.
2. Experi.mental
2.1. Scattering measurements 
1 he molecular beam apparatus has been described elsewhere [I, 2] and only a 
brief description is presented here. Chamber 1 contains the C.fljBr source, a 
supersonic nozzle oven. The C,HjBr is seeded in a light non-reactive carrier 
gas (He) to increase its translational energy. I'he seeded beam after passing 
through the skimmer enters into the scattering chamber where it is crossed at 
90" by the potassium beam which originates from a conventional effusive source. 
The alkali iodide product is detected with a rhenium surface ionization detector 
mounted on a synchronous motor whose stepping rale is set externally thus 
making possible continuous scans of the scattering flux over the laboratory 
angle.
The C.jIljBr velocity distributions were measured by using the time-of-flight 
technique as described in [1] and then combined with the (assumed) maxwellian
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Table I .  Experimental conditionst, energies and relative mean velocities of the beam used 
in the scattering experiments.
f  Me/torr rc ,ii,n r/to rr TnoxtIe/"C 7»iy»ii/K I ' l l  X 10-Vcm s* X 10"Vcm s"' E i§ /cV
20 10 114 598 9 5 11-30 0-19
40 JO 114 598 12 4 13-87 0-29
138 30 143 603 13 4 15-10 0-34
64 10 114 598 14-5 15-8 0-37
84 10 114 598 15-4 16-6 0-41
t  Other conditions arc similar to those of [1).
t  Most probable velocity of the supersonic beam from T O P  measurements.
5 Estimated from the beam velocities and energies convolution program (see text). The  
variance of the relative velocity distributions, i.e. o’ =  £ i — d f i t  a’ ) is less than 0 01 eV for the 
present experiments.
K  beam velocity distribution to obtain the probability density function of relative 
speed. As on previous work numerical integration yielded the average relative 
speed t'n and average translational energy ; these arc shown in table I with 
other experimental conditions for the present reactive scattering measurements 
carried out at five different collision energies. Under the present experimental 
conditions no C.IljA' clusters were observed in the (quadrupole) mass spectro­
meter analysis of the beams.
2.2. M ethod of data analysis : centre of mass to laboratory inversion 
procedure
VVc have used the uncoupled approximation for the detailed differential cross 
section
u>)ld- u> dw' =  JcinfO, r )cc P ^ O )P r(w '). (1)
Here as usual, tu' is the relative speed of the .1/A' product with respect to the 
centroid and 0 is the c.m. angle of scattering of the M X  with respect to the relative 
vector. I'orms commonly used in this type of analysis for the two c.m. distribu­
tions were employed in the present work. For the c.m. angular distribution of 
the M X
P^((?) =  cxp |-In2(d-(?*)V)3=}. (2)
where 6* is the angle of the peak in P {6) and )9 is a characteristic half angle 
(measure of the width) of the distribution. For the M X  recoil velocity distribu­
tion we have used
P {r) =  exp { - \ n 2 { r - r * f l a ' } , (3)
where r = a»'/tu,„„,;, «u,,,^  ^'S the maximum value of ut' allowed by energetics, r* 
the peak of the distribution and a a measure of the distribution width. Equation 
(3) is a simple gaussian in product momentum that seems to be more reliable, 
among several other functions, to describe the product translational distributions 
as shown by Bernstein and Wilcomb [3]. Assuming these c.m. functions the 
product laboratory angular distributions have been computed using a modified 
Zaremba [IS, 19] velocity averaging program developed in this laboratory [20].
The program yields the average values of and i.e. the relative velocity and
2 x 2
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translational energy, and the calculated KA' laboratory flux (total) angular 
distributions. By comparing the computed laboratory distributions with the 
experimental (Kl of [1] and KBr of the present work) optimal values of 9*, p , r* 
and a were found.
3. Results and discussion
3.1. Reactive scattering data 
Figures 1 and 2 show the total scattering signal at 0-19 eV of average collision 
energy (for simplicity only two of the five experimental runs are shown). The 
so-called linear plot, i.e. the KBr net flux as a function of the scattering angle is 








Figure 1. Top . Nominal Newton diagram at 0 19 eV. The circle corresponds to 
104 6 k j m ol"'. Bottom. Scattering data at 0 19 eV. Open stTnbols 
represent K +  K B r signal. Dashed line extrapolation indicates the non-reactive tail : 
i.e. K  signal from which the reactive K B r flux, shown in the inset, is obtained by 
subtraction.
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Figure 2. Scattering data of K  +  C ,H ,B r-» K B r 4-C ,H j at £ t =  0-41 eV ; presentation as
figure t.
similar to that of [1] and has been used in many studies of total reaction cross 
section [21-25]. 'I'lie two respective Newton diagrams are displayed in the same 
figures. A value of (the maximum coliisionai exoergicity) was taken [22] 
to be 1 06 eV as in [1, 26, 22] and an average internal energy of the CjHjBr, 
of 0 02 eV was assumed. These diagrams define the angular range 
available to the alkali bromide product in the laboratory system and show how the 
experimental angular range is aways found to be within these limits.
Of course, to obtain the reaction cross-scctioiKthese angular distributions need 
to be properly integrated and normalized ; this study (including more experi­
mental points) will be presented in a forthcoming paper and so we shall con­
centrate our attention on the present differential cross section and their 
comparison with analogous K  + 7?A' family of reactions. Indeed, little can be 
learned from the laboratory angular distributions themselves unless they would 
be transformed into the centre-of-mass coordinate system. This c.m. to labora­
tory inversion procedure to recover the experimental laboratory distributions
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was performed in the present work for all the five different runs and the twelve 
laboratory angular distributions of the K + CjHjI system reported in [1], The 
results of this analysis are presented in the next subsections.
3.2. Rest-fit-parameters and c.m. functiom  
By comparing the computed K X  laboratory distribution with the measured 
ones it was found that a single set of c.m. parameters could fit (within experi­
mental error) the KA' angular distribution for each reaction. The best para­
meters including other K  + R X  analogous reactions are summarized in table 2. 
As a better illustration of the quality of the fit figures 3 and 4 show the
Tab le 2. Rummar)' of results on c.m. ancle-velocity distributions for the K  +  R X (/? =  C H ,;  
C ,H ,  ; I ,  Br) reactions.
Reaction 9*/dcg r * «
K  +  C H ,l I8 0 t — — —
K 4 -C .H .I 1801 801 0-851 0-151
K  +  C H ,n r 180$ 30$ 0 85$ 0-10$
K  +  C ,H ,B r 1801 701 0-751 0-101
t  From (34) and (3). 
Î  Present results.
§ From (22).
1 1 1 r
-  017, tV
1 1 1 ^
1 1 1 1 
“  0.2», «V y T y .
1 1  1 I1 1 1 1 
~  0.41 tV
_  L \






Figure 3. Comparison of computed (dashed line) and measured (solid line) laboratory 
total I \  I angular distributions. ■ For simplicity only four (of tbe twelve studied) cases 
are sbown at the energies indicated. Scaled to unity at the peaks.
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I iKurc 4. K llr  anculnr distributions ; presentation as figure 3 scaled to unity at the peaks.
experimental ami calculated distribution over the studied collision energy 
range. The c.m. angle distribution is shown in figures 5 (bottom) for the KUr 
scattered over the collision energy range studied (a similar representation is given 
for the Kl product.) Note how the KA' is scattered preferentially into the 
backward hemisphere with respect to the ineident K atom corresponding to the 
so-called tiiiect and rehound type of reaction feature that has been well established 
for the CHjI-alkali reactions [22] and in agreement with earlier scattering 
measurements in the low energy range for the K 4- CjHjI reaction [27 (a)].
In spite of the fact that the present c.m. functions cannot be considered as 
accurate as if they were obtained by using experimental product velocity analysis 
it should be noted, after inspection of table 2 results, that the heavier the alkyl 
group the broader the backward cone of the RA' (cf. the value of /3 = 80 or 70 
degrees for the ethyl to ^  = 30 for the methyl halide rcaetions.) This fact could 
be a simple consequence of some torque during the reactive collision, associated 
with the heavier size of the alkyl group that in the collinear K '  . . . A ' . . . R 
configuration would tend to rotate the transition state, particularly because of 
the influence of the C-C bond free rotation as the alkyl group size increases. 
This effect at least is consistent with the lower ethyl versus methyl reactive 
stcric factor observed in the K + RI (/? = CH,) collision as reported by
.\oiz et al. [1] when they observed a methyl versus ethyl reactive branching 
ratio of 1 -4 at /i, = 0 411 eV. Similar broadening of the c.m. angular distributions 
caused by a torque effect has been reported by Shapiro and co-workers [28] 
for the A/-A. family of reactions, .\lthough it has been explained by different 
transition state configurations.
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Figure S. To p  : c.m. product recoil velocity distribution P {r )  of K D r plotted us a function 
of the reduced variable r =  tc/to'm»x (see text). Bottom: solid line. c.m. angular 
distribution of K U r obtained by fitting the laboratory distribution via the
present (sec text) inversion procedure. Dashed line ; c.m. angular distribution 
obtained by the present modified hard sphere model (see § 3 .4 ) with O '/D  =  0 1 ? 
and E *  =  0 28 eV. A ll the distributions are scaled to unity at the peaks.
Figure 5 (top) shows a typical P {r) d is tribution for the K  + C^H^Br (a 
s im ilar result is found fo r the C .H ,!  case). Note how the large value of r “  (cf. 
table 2) indicates that a large fraction of the available exoergicity goes into the 
relative translational energy of the products. T h is  feature has also been well 
established for the A/ + C l r e a c t i o n  and several reaction models, can account 
satisfactorily (see next subsection) for this behaviour ; it is typical of a repulsive 
potential energy surface case.
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3.3. Average relative momentum and recoil energy : experimental versus 
model predictions 
The average relative recoil energy K \ is directly obtained from
E \ ^ \ E \ P { r ) d r . (4)
Here by using the P {r) distributions of table 2 the following empirical results were 
found
+ (0-59/eV), (5)
+ (0-72/e V). (6)
for the Br and I reactions respectively. To account for the kinetic energy 
dependence of the average relative recoil energy E \ several models have been 
proposed [29]. In the first place an impulsive model has been suggested by 
Levine and co-workers [11-16] for the translational energy disposal in which 
P { E \) is quadratic in the final momentum and is given by
P [ E \ ) = P ^ {E \) exp {- A,( £ , > / * -  A.}, (7)
where
F>fE\)=\l lAE\^'\E -E \)IE^'-‘ (8)
is the prior expectation or statistical distribution [30-33]. Here E is the total 
energy available to the products, i.e. the translational energy plus the
coliisionai exoergicity (£= E, + and A, the translational surprisal parameter
and measures the width of the surprisal, « is the value of E \ at the peak of the 
surprisal and can be obtained from the location of the maximum in a linear plot 
of the surprisal / = ln (P/P") versus E \ and A, is simply a normalization constant. 
In [14] it was shown that (7) fits a larger number of translational recoil distribu­
tions and also that the energy dependence of « could be represented by «*''- = 
R^'- where s and R are parameters. Indeed, by assuming that the final 
momentum />' is the initial momentum p plus some added impulse, it was shown 
[11, 13], that r = (/t'/fi)''* where and \x' are the reduced masses of reactants and 
products, respectively.
It should be printed out that for many systems A, is sufficiently large that 
the gaussian shape of the surprisal dominates over that of the prior and therefore 
both exponential arguments (i.e. (3) and (7)) can be related, e.g.
= (9)
from which we can obtain « =r** E  = E \ and A, = In 2/a- E. In this case E \ can 
be written
E \  =  (sE //:4 -P '^«):, (10)
where R can be obtained by the impulsive model of Herschbach [10] (e.g. R is 
identified as the value of E \ in the limit Et=0) namely,
^  ~{Pc,H,.xlp )^o- (11)
Pg is the difference between the electron affinity of the halogen and the bond
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if (12 fl)
dissociation energy of the alkyl halide. In contrast, a simple hard sphere model 
[17] gives a linear dependence of E \  upon E,
3(^  + 0,
■ 6(fi. + 0 .„ , , r - 3 y E ;
•where y ^ ft^ jL , and
r, = |(E,4.Ç ,) if E, > 0„.„/(v- 1). (12 b)
These model predictions including the present experimental E \  versus E, results 
are shown in figure 6. It should be noted that the linear behaviour of E \ versus 
E .^ is a consequence of a single set of c.m. parameters sufficing to fit the angular 
distributions but the uncertainty estimated by observing the effect of changes in 
the c.m. recoil parameter on the fits is not greater than ca. 10 per cent on each
S .0.8S
K l.C jH ,
KBr *C]H}
Figure 6 . Experimental ami model predictions of the averaue product translational energy 
E'l, plotted versus the average translational energy of reactants E\. Top  (bottom) : 
K +  C j f - f s I f C . H s f î r ) Kf ( KBr )  reaction. Open symbols: experimental.
Solid line, calculated according to hard sphere collision model given by (12). Close 
square : calculated value of E ’o, based on the modified Herschbach approximation 
(13). Dashed-dot line, calculated according to the impulsive model of Levine and 
coworkers (10) with r =  ( /I '/n ) ’' ’ . Broken-line, same as the double-dot one but with 
the empirical values of 0 3 (top) 0-4 (bottom). In the top figure, and for clarity, 
not all the points are shown even though they lie on the line represented by (6 ) (see 
text).
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Table 3. Summary of results on product average translational energy and most probable momentum 
for the K  +  R X  (R  =  CH», C,H» : X =  I,  Br) +  R  reactions.
E'la/eV dË 'tld Ë , P o lk • t
Reaction Expt. Tbeor. Expt. Thcor.
K  +  C H ,I 0 6 4  (c) 0-57 (rf); 0 76 (0 ) 0  7(A) ; 0 9 (c ) 1-0-67 ( / ) ;  0-45 (A) 10-6 (c ): I 1-8 (f)
K  +  C ,H , I 0 72 (A) 0-53 (d) ; 0 69 (g) 0 63 (A) 0-81-0-67 ( /)  ; 0-79 (e) 13 3(A)
K  +  C H ,B r 0-95 (a) 0-76 (</) ; 0  68 (0 ) 0 73 (a ) 1-0-67 ( /)  ; 0 48 (c) 10 3 (,)
K 4-C 3H .B r 0-65 (A) 0-53,(<f) ; 0 31 (.?) 0 37 (A) 0-81-0-67 ( /)  ; 0 81 (?) 12 6 (A)
t  Estimated from (14) in the lim it E i= 0 .
(0) From (22).
(6 ) From [3S j.
(c) From (3) (also [34]).
(d )  From (12).
(<) From the model reported in [14].
( /)  From (12) ; both higher and lower values arc reported.
( jl)  Obtained by using (13) with E,h =  0 and 0-10 eV for I and Br reactions respectively [36].
(A) Present results.
(1) Estimated from [22].
E \ point. 'I'lie slope of the line through the points, d E \ ld E \ is a measure of the 
translational energy dependence of the average product translational energy and 
it is summarized in table 3. The square (closed) symbol in the figure is the value 
of E \ at the threshold Eih, denoted E',,, and it was calculated by the modified 
photodissociation model suggested by Pang el al. (22] which gives
Etu), (13)
i.e. the translational threshold E„, is added to the value of (11).
It is seen from table 3 and figure 6 that the average product translational 
energy is strongly dependent on the average collision energy (e.g. d E 'J d E i 5 0-5). 
.Although earlier models [5] did not predict such a large energy dependence 
current theoretical treatments are consistent with the experimental values of 
d E jd E f. Note how the modified hard sphere calculation (12) gives a satis­
factory data representation and that the model proposed by Levine and co­
workers (7) and (10) only gives a good E \ versus E, prediction if (a) : the modified 
Herschbach model is used for the R value and (6) lower empirical s values are 
used instead of the model’s values given by r = (cf. figure 6 for a com­
parison of s values). This failure could be interpreted as an indication that the 
R X  molecule is. not as rigid as supposed. In the spirit of the momentum 
transfer or Franck-Condon like constraint it seems as if the collision were not so 
adiabatic as the alkyl group increases from CH, to C.H,. Indeed considering 
this effect the present dE \|dE ^ values (increasing as the size of the alkyl group 
diminishes) give some indication that more energy from the available exoergicity 
goes into vibrational energy of the C%H, in comparison with the CH, radical, as 
suggested by early computational [37] and experimental [7, 27 (A)] studies. In 
fact this would be consistent with the different state-to-state reaction cross 
section found in [1] when both K  4- CH,I and K  + C.H,! excitation functions 
were compared. However, this conclusion should be taken as a preliminary 
indication and obviously more work will be required in this direction.
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On the other hand with respect to the halogen effect although recent studies 
(28] on energy disposal in the iV/ + ^ Yj(A'“ Ct, Br, 1) family reaction indicated an 
increase in the repulsive character (i.e. higher slope d E 'J d E f) as the halogen 
changes from F->CI->Br->I, the present comparison of C,HjBr with C,Hjl 
does not show any indication on such a halogen effect.
Finally Herschbach (10] has shown that it is advantageous to compare recoil 
distributions alternatively as a function of the product momentum and Bernstein 
and Wilcomb [3] have clearly proved that the gross differences in peak position 
in either product vibrational or translational energy distributions, for a given 
family of reactions, can be removed by the proper transformation to recoil 
momentum space via the relation
p'-(2/E\)"%. (14)
They found that the key variable, the product recoil momentum p ' was similar for 
all the reactions K  + CHjI, CF,I ; Ba + CHjI and CF,!. To show a similar 
conclusion table 3 also lists the results of this simplistic approximation reporting, 
the most probable momentum p o {E \) in the limit E^ — Q for the K-rCjHjA' and 
K  + CHjA' reactions. It is seen that the KBr or Kl carries the same momentum 
provided that (a) the total energy available to the products is the same and (A) 
the collision partner is also the same i.e. 12 6 A"‘, 115 A"* for E = C.H, or 
10 5 A ', 115 .4“' when f?=> CHj. It is interesting to note the similar increases 
iii po on passing from K  + CHjA' to C,HjA' indicating that the same mass effect 
(i.e. CHj-^CjH,) starts the observed small momentum change. .Again the 
important variable is the product recoil momentum and as was stated [3] the 
impulsive photodissociation model of Herschbach ' captures the essence of the 
physical situation for the R . \  +  M  - * -M X -¥ R  reaction ’ and at least (see table 3 
and figure 6) in the limit of Et = 0 can predict satisfactorily the most probable 
value of E \ or recoil momentum, p^.
3,4. Simple collision model
To account for the product-anglc (c.m.) distributions several collision models 
have been proposed [9] and particularly the DIPR-DIP model [38-40] which has 
been compared with experimental results for the 3/ + CH,f reaction (.1/ = alkali) 
with good agreement for the angular distributions [38-41]. In spite of that, we 
shall present in a forthcoming study a DIPR-DIP application to the present 
K  + CjHj.Y (and other analogous systems) reactions. In this section we report a 
simple modified hard sphere model [42], it is an extension of previous excitation 
function work [17, 43], to reproduce the main features of a simple representation 
of the R X + M - * - M X + R  observed in the (cm) product angle-velocity 
distributions.
Our starting point is the reactant-product hard sphere interaction shown in 
figure 7 where allowance was made for a different sphere diameter (i.e. D i i  D ') .  
As can be seen in the figure the reactive scattering angle X is obtained by adding 
X, and X;, i.e.
X= X ,+  Xj =  cos-‘ (A/D) + cos-' (A'|D'), (15)
where A(A') is the reactant (product) impact parameter therefore if for a given 
trajectory (given A, E^) we relate A and A' (via (15) the differential reaction cross
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AFTER
Figure 7. Schematic representation of the two hard spheres interaction adopted in the 
present (§  3.4) collision model. Bottom graphic illustration is to explain ( IS ) of the 
text.




One way to relate b and b’, that adopted here, is to take advantage of the angular 
momentum conservation, nainelv
(17)
where/i(/x') is the reactant (product) reduced mass ; and then force this condition 
to evaluate the reaction cross-section. Here we have imposed this condition 
to the total product density of states dependence of developed by Levine and 
Bernstein [16]. According with the information theoretic approach, for the 
atom-diatom scheme, the detailed kinetic constant is given by
k{E , ->£\) = v^o^{E -> E \ ) = C p {E \ ; E), (18)
where a^{E^^E\) is the detailed reaction cross-section, C  is a factor independent 
of E't, p { E \ ; E ) the product density of states at a given translational energy and E  
the total energy available to the products. By substituting a ^ l{E ^ -*E \) — 
■ n b ~ ^ E \ )  and where ’ is the maximum value of the
impact parameter allowed for the reaction (17) can be written as
E ,b \ . .Â E , -E\) = ag't":(E - E't), (19)
where the R H H O  approximation [44] was used for the density of states, i.e.
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p { E \  : E ) * A ' x  A 'I £',*'*(£- E\), A \  A \  arc the ^ pical R R H O  approximation 
constants [24] and a is an E \ independent factor given by
CE^^'- A \  A ' i l V 2 n .
Now, by forcing the hafd sphere orbital angular momentum we obtain
= (20)
by comparing equations (17) and (19).
Of course, this is a strong approximation because we are neglecting the 
rotational angular momentum but by so doing we can conserve the rigid sphere 
description and carry out our simple calculation (via equation (16)) of the differ­
ential reaction cross section. W e  anticipate that one of our goals is to show 
how, within the simple modified hard sphere collision framework, we can provide 
a reasonable explanation of the main features observed in the present product 
(c m.) angle-velocity distributions. Obviously another reasonable condition 
must be imposed to this model representation and it is that b' < O' for any 
E ’ ,^ i.e. to insure that b does not diverge when E \  -+0. This gives the following 
conditions (via the angular momentum conservation e.g. (20)) :
y -O', i ( E \ < E *  (21 4)
of course E *  is defined by
0 ' » - l  £ • -«« (£ -£ • ) .
So far, to calculate the differential cross section a^(%, E \ ) ,  E * and the O'/O 
ratio must be known. Typically we generate trajectories for a given bjD and 
E f  as follows, for each E \ we calculate b 'fD ' and X via (21) and (15) respectively 
and then a{X, E \ ) , from (16). This procedure is repeated to cover the whole 
0 <6/D < 1 and 0 $ E'^  ë È  range of values and can be represented cither by the 
full contour map, a,^ (X, E \ )  or by the angle or recoil energy distribution 1(6), 
P ( E \ ) respectively after the proper <th(X, E \ )  integration upon the corresponding 
E \ or 9 variable.
For the present model calculations we have Used as E* imput data [45] the 
empirical E \ values given by (5) and (6). Figure 8 shows both experimental 
(obtained by using table 2 c.m. distributions) and present model calculations of the 
Kl contour map from the IC 4- CjHjI reaction cross section at 0 40 eV of collision 
energy. Again care should be taken in interpreting these results because no 
velocity analysis of the KI was performed and the goal of the present comparison is 
to show how the main topological features of the polar map i.e. scattering into the 
backward hemisphere, high fraction of the total energy into products translational 
energy, can be explained, in the simplest form, by the present modified rigid 
sphere interactions. Once allowance is made for the atom-diatom density of 
states (the prior or statistical distribution) we need to introduce the rigid sphere
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Figurt 8. Polar contour maps of K l  flux from K  +  C jH j!  at £ t =  0-4Ü eV. Top . Obtained 
via the table 2 c.m. angular distributions. Bottom. Calculated by the present 
modified hard sphere model. Dashed line represents the maximum value of te 
allowed by energetics. Intensity values in arbitrary units.
interaction scheme, via the orbital angular momentum conservation, to recover 
the specific features of the Kl map as an indication that (again) repulsive, close 
collision, interaction plays the major role in the actual reaction dynamics, that, 
as we might expect, is related to the transition from the covalent to ionic character 
of the potential occurring at small K - X R  distance with the release of a large 
amount of repulsive energy ; these main features seem to be predicted by the 
present model. Finally figure 5 (dashed line) shows the (model) calculated 
angular distribution now for the KBr from the K  + C^HjBr at £, = 0-2S eV with 
an optimal value of D 'JD  =  0 15 . Again the agreement is quite satisfactory 
particularly in the backward cone.
4. Concluding remarks 
1 he present study was dedicated to measuring the BrK angular distribution 
from the K  + CjMjBr->KBr + Cjl 1, reaction and to analyse these and previous
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Kl angular distributions from the K  + C,H,1 -+KI + C,H, reaction over the total 
collision energy range of 0 17 eV to 0 55 eV. In spite of the fact that product 
velocity analysis were not available we may conclude that using the uncoupled 
(c m.) angular and recoil energy distribution to recover the laboratory angular 
distribution it is possible to deduce reliable differential cross sections, or at least, 
to obtain the main features of the reaction dynamics including some qualitative 
changes that we might expect as either the reactant halogen or the alkyl group is 
changed.
The main results of the present work for the two K  + CjH,l and CjHjBr 
(c.m.) differential reaction cross sections may be summarized as follows : (a)  
over the whole energy range the KA' is scattered preferentially into the backward 
hemisphere, indicating a typical case of a direct and rebound reaction mechanism ; 
{b) a large fraction of the available energy goes into product translation and the 
average translational energy of the products increases linearly with increasing 
collision energy as found by equations (5) and (6) ; (c) although no effect is seen in 
the differential cross sections as the halogen is changed there is some evidence 
that the heavier the alkyl group the broader the backward cone of the KA' scatter­
ing which was related with some torque effect during the reactive collision as 
the alkyl group size increases.
With respect to the present data, comparison with current theoretical models, 
including the modified hard sphere collision model presented here, we note that : 
(i) Herschbach's photodissociation model describes satisfactorily both the shapes 
of the product recoil energy and the most probable values of E \  or p'^ in the limit 
of E( = 0. The product energy threshold was only reproduced when it was 
properly modified, by including the reaction threshold as shown in figure 6 and 
(13) : (ii) with respect to the impulsive model proposed by Levine and co­
workers for the translational energy disposal only a reasonable E \  versus E^  
prediction is obtained if first the modified Herschbach’s model is used for the R  
value and secondly lower empirical s values are used instead of those predicted by 
the model given by r = This failure has been interpreted as a con­
sequence of the non-adiabatic character of the collision as the size of the alkyl 
group increases also shown by the fact that more energy goes into vibration in the 
ethyl versus methyl product reactions, (iii) it seems that the present modified 
and other hard sphere models applied here arc able to reproduce the essential 
features of the actual dynamics and, once allowance is made for the angtdar 
momentum conservation, they contain the repulsive character of the interaction, 
being able to reproduce the main topological features of the reactive contour map 
of the present differential cross sections, i.e. backward peaked and the release 
of a large amount of repulsive energy into product translational energy.
Finally it should be emphasized that our goal was to obtain the most important 
features of the differential cross section and to note the possible qualitative effects 
in the K  + CjHjI, Br comparison. Of course before any complete and quantita­
tive conclusion can be made, more experimental work measuring the product 
velocity distributions for the complete family of reactions will be required. In 
this context an experimental study would be worthwhile basically in the high 
energy range not only to see more quantitatively the reactive features but also to 
obtain information on the concurrent inelastic scattering as well as the possibility 
of high energy super-inelastic predictions recently made [12] for this family of 
systems. Work in this direction will be in progress in our laboratory.
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